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OZET

CEVIiZ VE ANTEP FISTIGI DIS KABUGUNDAN KiMYASAL VE FiZiKSEL
AKTiVASYON YONTEMLERI iLE AKTIiF KARBON URETIMi
UYGULAMALARI VE KARAKTERIZASYONU

KUYUCU. Ali Ender
Doktora Tezi. Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dr. Ogr. U. Ahmet SELCUK
[1. Danisman: Dog. Dr. Yunus ONAL
Mart 2022. 212 sayfa

Bu doktora caligmasinda, kimyasal aktivasyon yontemiyle iki farkli atik
biyokiitleden aktif karbon sentezlenmis ve bu aktif karbonlarin boyar madde
adsorpsiyonu incelenmistir. Calismamizda kullanilan biyokiitleler, ceviz dig(yesil)
kabugu ve Antep fistig1 dig(pembe) kabugu olarak se¢ilmis, hicbir 6n isleme tabii
tutulmadan deneylerde kullanilmistir.

Biyokdtlelerin 500°C’de, 1 saat, 10°C/min 1sitma ve 100 ml/dk’da N2 gaz akisi
sartlarinda karbonizasyon iglemleri yapilmis, ardindan her bir biyokutle numunesi KOH
ile 1:1,1:2 ve 1:3 emdirme oranlarinda 800°C, 1 saat ve 10°C/min N2 gazi altinda, ZnCl>
ile 1:1 emdirme oraninda 6giitiilmiis ve dgiitiilmemis olmak {izere ikiser numune elde
edilecek sekilde muamele edilmis olup, 500°C, 1 saat ve 10°C/min N2 gazi1 altinda
kimyasal aktivasyonlari gergeklestirilmistir.

Uretilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alanina sahip CDK6 kodlu numune
secilerek. RR 195 ve RB 19 boyarmaddeleri i¢in baslangigtaki boya derisimi ve sicakligin
adsorpsiyon iizerindeki etkileri arastirilmistir.

Adsorpsiyon prosesinin kinetik ve izoterm modellemesi kapsaminda; 4 (dort)’er
adet kinetik ve izoterm modellemesi incelenmis olup. RR195 ve RB19 boyarmaddeleri
i¢in adsorpsiyon mekanizmasinin Yalanci lkinci Mertebeden kinetik modele ve

Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunlugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Biyokitle, Boyarmadde,

[zoterm, Kinetik






ABSTRACT

PRODUCTION. APPLICATIONS AND CHARACTERIZATION OF
ACTIVATED CARBON FROM WALNUT AND ANTEP PEANUT SHELLS BY
CHEMICAL AND PHYSICAL ACTIVATION METHODS

KUYUCU. Ali Ender
Ph. D. Thesis. Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ahmet SELCUK
1. Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yunus ONAL
March 2022. 212 pages

In this doctoral study, activated carbon was synthesized from two different waste
biomass by chemical activation method and the dye adsorption of these activated carbons
was investigated. The biomass used in our study were selected as walnut outer (green)
shell and Antep nuts outer (pink) shell. and were used in the experiments without any
pretreatment.

The biomass was carbonized at 500°C, 1 hour, 10°C/min heating and 100 ml/min
N> gas flow conditions. followed by 1:1. 1:2 and 1:3 impregnation with KOH for each
biomass sample. They were treated at 800°C, 1 hour and 10°C/min under N2 gas with
ZnCl; at 1:1 impregnation ratio to obtain two samples, ground and unground. at 500°C,
1 hour and 10°C/min. Chemical activations were carried out under N2 gas.

The effects of initial dye concentration and temperature on adsorption were
investigated for RR 195 and RB 19 dyestuffs by selecting the CDK6 coded sample with
the highest surface area among the produced activated carbons.

Within the scope of kinetic and isotherm modeling of the adsorption process; 4
(four) kinetic and isotherm models were examined and the compatibility of the adsorption
mechanism for RR195 and RB19 dyestuffs with the Pseudo Second Order kinetic model

and the Freundlich adsorption isotherm was determined.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Biomass, Dyestuff, Isotherm, Kinetic
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1. GIRIS

Son yillarda gelisen teknoloji ve sanayilesmeyle birlikte, insanoglunun yagam
standart1 her ne kadar ylikselmis olsa da, bu gelisme kendisiyle birlikte bircok sorunu
beraberinde ortaya ¢ikarmistir. Bu sorunlardan en dnemlisi, bilim adamlarinin ugrastig
ve insanlik var olduk¢a ugragsmaya devam edecegi ¢evre kirliligidir. Cesitli kirletici
kaynaklarindan ortaya ¢ikan kati, s1v1 ve gaz formundaki kirleticiler havaya, suya, topraga
ve nihayetinde ekosisteme zarar vermektedir.

Cevre kirliligi sadece iilke bazinda degerlendirilecek bir sorun degildir. Evrensel
boyutlarda degerlendirilmesi gereken bu sorun, bir Glkenin dnce kendisi, sonra yakin
cevresindeki tilkeleri ve nihayetinde tiim diinyay: etkileyecektir. Cernobil niikleer kazasi
buna verilebilecek en giizel 6rneklerin basinda gelmektedir.

Ekolojik dengenin bozulmaya baglamasi, {lkelerdeki niifus artisinin
hizlanmasiyla dogru orantili olarak dogal kaynaklarin bilingsizce harcanmaya devam
edilmesi sonucu ortaya ¢ikan kirlilik giiniimiizde de ¢6zlimii aranan en biiyiik sorun haline
gelmistir.

Cevresel kirliligin sebebi olan yeryuziindeki tim kirlilikler yagmur, erozyon gibi
farkli yollarla suya karistigindan dolay su kirliligi insan saghigimi etkilemektedir. Ayrica
ulkelerin nifusunun gogalmasi nedeniyle temiz su kaynaklarina olan gereksinim giinden
gune artmakta ancak temiz su kaynaklarina ulasim zorlasmaktadir. Bundan dolay:
sulardaki kirliligin ortadan kaldirilmasi elzem hale gelmistir. Su kaynaklarinin aritilmasi
icin glinimizde adsorpsiyon temelli prosesler iizerine arastirmalar yapilmakta ve
calismalar devam etmektedir (Giindogdu, 2010).

Su kirliligi, gevre kirliliginin bir pargasi olup, su kaynaklariin kimyasal, fiziksel
ve biyolojik etkilerle dogal 6zelliklerinin bozulmasidir. Su kaynaklariin bilingsizce
kirletilmeye devam edilmesi halinde giinliik yasantimizin en énemli pargasi olan igme
suyu temininde de sikintilar yasanacaktir. Diinya Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) verilerine
gore su sikintist yasayan kesimin diinya niifusuna orani 1995 yilinda %12 iken bu oranin
2025 yilinda %15’e yiikselmesi tahmin edilmektedir. Yine 1995 yilinda su sikintisi
yasayan kesimin diinya niifusuna orani %29 iken, 2025 yilinda bu oranin %34 olacagi

tahmin edilmektedir. Asagida gosterilen sekilden anlagilacag iizere, lilkemizde de kisi



basina diisen igcme suyu miktari niifus artisiyla ters orantili olarak azalmakta ve
kaynaklarin etkili kullanilmamasi halinde su fakiri bir {ilke haline doniisecegimizi

gostermektedir (Ibadullayeva ve ark., 2019).

Turkiye'de kisi basina disen su miktarlarn
(m3/wil)
4000 -~ - ] - —
3000 - ] - -
2000 + '
1000 - m Turkiye'de kisi basina
| diusen su miktarlar
o . (m3/v1l)
1960 -
2000 2030

Sekil 1.1 Yillara gore kisi basina diisen icme suyu miktart.

Gilin gectikce artan c¢evre Kkirliliginin minimum diizeye indirilebilmesi ve
kirliliklerin giderilebilmesi i¢in ge¢mis yillardan beri birgok yontem arayisina girilmistir.
Gelistirilen yontemlerin pahali, yatirnm ve isletme maliyetlerinin yiiksekligi ve yeni
kirliliklere yol agmasi sebebiyle farkli secenek olarak ucuz, kullanimi kolay ve cevreyi
kirletmeyen farkli yontemlerin ortaya ¢ikmasi tercih sebebi olmustur. Bu yontemlerden
biri de adsorpsiyon teknigidir. Adsorpsiyon teknigi kirleticileri ortamdan uzaklastirmak
icin s1v1 ve gaz fazi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon sayesinde kirletilen sularin eski haline dondiiriiliip tekrardan
insanlarin hizmetine sunulmas1 miimkiindiir. Adsorpsiyon prosesinde en 6énemli kisim,
adsorpsiyon ic¢in gerekli olan adsorbatin kalitesidir. Adsorbatin kalitesi; yiizeyinde
bulunan gézeneklerin ¢ap1 ve adsorbat yilizey alaniyla dogru orantilidir. Clinki adsorbat
yiizeyinde bulunan goézenekler kirlilige sebep olan maddeleri igine alip, sistemden
uzaklastirilmasinda rol oynarlar. Bu nedenden dolayr adsorpsiyon prosesinde
kullanilacak olan adsorbatlarin yiizey alanlarinin genisletilmesi ve maksimum temizlik
saglanmasi onem arz etmektedir (Kiigiik, 2019).

Aktif Karbon (AC), yiizey alanmmin ve gozenek hacminin yiiksek olmasi
sayesinde adsorpsiyon islemlerinde kirliliklerin uzaklagtirllmast amaciyla eski
zamanlardan beri siklikla kullanilan bir adsorplayicidir. Aktif karbonun énemi her gecen
giin daha da ¢ok artmakta ve adsorplayici olarak ihtiyag duyulmaktadir. Bu sebepten

dolay1 aktif karbon iiretiminde maliyetleri en aza indirgeyebilmek i¢in atik maddelere



yonelim artmistir. Dogada bolca mevcut halde olan biyokutlelerden, yenilenebilir, karbon
igerigi yiiksek ve 0zellikle tarimsal atik durumunda olanlarin aktif karbon iiretimine dahil

edilmesi gerekmektedir. Bu sayede hem atik maddeler degerlendirilecek hem de ¢evre

kirliliginin 6niine gegilecektir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Seyyed ve ark. (2021), yaptiklari caligmada, diisiik maliyetli bir biyo-adsorban ve
tarimsal atik olan Astragalus Mongholicus maddesinden kimyasal aktivasyonla KOH,
H3PO4 ve HCI emdirerek, 500 ve 700 ° C'de N2 atmosferi altinda 1s1l islem uygulayarak
fiziksel aktivasyonla aktif karbon iiretmislerdir. Uretilen aktif karbonlar ile atik sulardan
Diclofenac maddesinin adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Hammaddeye HzPO4 emdirilerek
tretilen aktif karbonun (BET Yiizey Alani: 596 m?/g ) Diclofenac gideriminde %80.8,
KOH emdirilerek iiretilen aktif karbonun (BET Yiizey Alani: 450 m?/g) Diclofenac
gideriminde %59.3, HCI emdirilerek iiretilen aktif karbonun (BET Yiizey Alani: 156
m?/g) ise Diclofenac gideriminde %29.8 oraninda adsorbe ettigini belirtmislerdir.

Kazak ve Sungur (2020), yaptiklar1 calismada Thuja Orientalis bitkisi
kozalagindan aktif karbon hazirlanmasi ve Reaktif Mavisi 49 boyarmaddesinin
adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Hammaddenin kurutma ve 6giitme islemlerinden sonra
500 °C’de ZnCl; ile farkli oranlarda emdirilerek aktivasyonu saglanmistir. Aktivasyon
islemleri sonucunda Thuja Orientalis kozalaklarinin ZnCl; ile kiitlece 1:2 oraninda
emdirilmesi sonucu elde edilen iiriiniin en yiiksek yiizey alanina (1195 m?%/g) ve mikro
gozenek hacmine (0.599 cm®/g) sahip aktif karbon oldugunu tespit etmislerdir. Reaktif
mavisi 49’un gideriminde aktif karbonun giderim kapasitesi Langmuir izoterm modeline
gore 95.239 mg/g oldugunu ve elde edilen aktif karbonun giderim kapasitesinde bir
degisiklik olmadan en az on kez adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde kullanilabilir
oldugunu belirtmislerdir.

Lucas ve ark. (2020), yaptiklar1 ¢alismada; Sibipiruna aktif karbonu iizerine
Rodamin B. boyarmaddesi ve metforminin es zamanli adsorpsiyonunu gergeklestirmistir.
Aktif karbon hazirlaniken kimyasal aktivasyonunda KOH. K2CO3 ve K2C204 kullanilmig
olup. K2C204 kullanilarak yapilan aktivasyon sonucunda 1984 m?/g BET yiizey alanina
sahip aktif karbon iiretilmistir. 30 °C’ de es zamanl olarak yapilan adsorpsiyon
deneylerinde, Rodamin B. boyarmaddesinin adsorpsiyon kapasitesinin 630.94 mg/g ve
metforminin adsorpsiyon kapasitesinin ise 103.83 mg/g oldugunu belirtmislerdir.

Kuyucu ve ark. (2020), yaptiklar1 ¢alismada atik Zivzik Nari1 posasindan 1:1
oraninda ZnCl; emdirilerek kimsayal aktivasyonla aktif karbon iiretmis ve Metilen mavisi

ile Kristal violet boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda kullanmuslardir. Uretilen aktif



karbonun BET Yiizey alan1 1513.05 m?/g olarak dl¢iilmiis olup her iki boyarmadde igin
lic farkli sicaklikta (25-35-45 °C) boyarmadde giderimi calisilmistir. Sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesinin arttigini, adsorpsiyon izoterm modellemelerinden Langmuir
Izoterm Modeline daha uygun oldugu, kinetik modelleme ¢alismalarindan Pseudo 2.
Kinetik modele uygun oldugu ve termodinamik incelemelerde adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugu ortaya konulmustur.

Samdan (2019), yaptig1 doktora tez ¢alismasinda; seftali ¢ekirdeginden fosforik
asit (HsPO4) kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon iiretimi ve
karakterizasyonu gerceklestirmistir. Uretilen aktif karbonlar arasinda en yiiksek yiizey
alan1 3:1 emdirme oraninda 400 °C’de 1399 m?/g olarak elde edilmistir. %30 HNOs. 6
saat ve 90 °C modifikasyon parametrelerini optimum kosullar olarak belirlemistir.
Optimum kosullarda iiretilen aktif karbonun ve modifiye aktif karbonun Cd*? adsorpsiyon
calismalarin1 gerceklestirmistir. Adsorpsiyon siirecinde optimum kosullar aktif karbon
icin pH 6, suire 24 saat, sicaklik 25 °C olarak belirlenirken modifiye aktif karbon igin pH
6, siire 6 saat ve sicaklik 45 °C olarak belirlemistir. Cd*™? adsorpsiyonunda optimum
kosullarda aktif karbon ile 13.98 mg/g giderim elde edilirken modifiye aktif karbon ile
84.03 mg/g giderim elde edilmistir.

Egbosiuba ve ark. (2019), yaptiklari ¢aligmada; piroliz siiresi ve sicakliginin Bos
Meyve Demetinden (EFB) Uretilen biyokdmarin verim, sabit karbon ve fizikokimyasal
ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Uretilen aktif karbonun uzerine Metilen Mavisi
adsorpsiyonu incelenmistir. 600 °C sicaklik ve 45 dakika aktivasyon siiresinde 1.5 M’lik
KOH aktivasyonunda yapilan arastirmalar sonucunda 2114 m%*g BET yiizey alanina
sahip aktif karbon iiretilmistir. Metilen Mavinin maksimum adsorpsiyonu; pH (10),
adsorban dozaji1 (30 mg), temas siresi (40 dakika), sicaklik (50 ° C) ve baslangig
konsantrasyonu (50 mg / L) kosullarinda meydana geldigini belirtmislerdir.

Kopag¢ ve Sulu (2019), yaptiklar1 ¢aligmada; Zonguldak-Kilimli ydresinden
alinan komiirlerin fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak aktiflestirilmesiyle elde
edilen aktif karbonlarin Bazik Kirmizi1 46 tekstil boyar maddesinin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Kimyasal aktivasyonda KOH kullanilmis olup, fiziksel
aktivasyon (PAC) ve kimyasal aktivasyonla (CAC) elde edilen aktif karbonlarla, ticari
aktif karbonun (AC) renk giderim performanslari karsilagtirilmistir. Adsorpsiyon

deneyleri kesikli sistemde 25, 30 ve 35°C sabit sicakliklarda yiiriitiilmiistiir. Langmuir



modelinden belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri 25, 30 and 35°C’de sirasiyla. 62.7, 23.1,
19.6 (PAC); 201.6, 215.1, 231.5 (AC); ve 277.8, 307.7, 323.6 (CAC) mg/g olarak tespit
edilmistir.

Yilmaz ve Alag6z (2019), yaptiklar1 ¢alismada Nar Kabuklarindan kimyasal
aktivasyon ile hazirlanan aktif karbon iizerinde Metilen Mavisinin adsorpsiyonunu
incelemiglerdir. Nar kabuklar kiitlece 0.5:1, 1:1, 2:1, 3:1 KOH/nar kabugu oranlarinda
KOH ile karstirilip (500-600 °C) farkl: sicakliklarda karbonize edilmistir. Yapilan BET
analizlerinde. 3:1 KOH/nar kabugu oraninda ve 600 °C karbonizasyon sicakliginda
hazirlanmis aktif karbonun en yiiksek yiizey alanma (900.12 m?/g) sahip oldugunu
belirtmislerdir. Adsorpsiyon caligmalar kapsaminda farkl baslangic
konsantrasyonlarinin, sicakligin ve pH’in metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi
arastirtlmistir. Farkli pH’larda yapilan g¢alismalarda bazik ortamlarda Metilen mavi
adsorpsiyonu arttigin1 ve pH 12 ortaminda en iyi Metilen Mavisi gideriminin saglandigini
belirtmislerdir. Sicakligin etkisinin incelendigi ¢alismalarda, sicakligin 25 °C’den 35
°C’ye ve 45 °C’ye yiikseltilmesi adsorplanma hizim arttirdigini gostermistir. Baslangig
konsantrasyonundaki artis ayn1 miktar adsorban tarafindan adsorplanan boyarmadde
miktarini attirdigini ortaya koymuslardir.

Acisli (2019), yaptig1 ¢alismada Doum Palm meyvesinin kabuklarindan 1:1
oraninda ZnCl, emdirilerek kimyasal aktivasyonla aktif karbon liretmis olup BET Yiizey
alanim 433.192 m?/g olarak belirlemistir. Uretilen aktif karbonun BET, FT-IR, SEM,
XRD, EDX ve TGA Analizlerini incelemistir. Aktive edilmis numunelerin
gozenekliligindeki artis, gdzenek boyut dagilimindan ve SEM goriintiilerinden ortaya
koymustur. Termal gravimetrik analiz sonuglari, ham numunenin bozulmasinin iki
asamada gergeklestigini gostermektedir. Ayrica. EDX analizi sonucunda aktif karbonun
yapisindaki ¢inko elementi, aktivasyon isleminin basariyla gergeklestirildigini
belirtmistir.

Onal ve Tantekin (2018), yaptiklar1 calismada. adsorban madde olarak aktif
karbon (Dew11Zn5), ham kil ve zeolit kullanmiglardir. Dew11Zn5 aktif karbonu, atik
kayisidan ZnCl ile kimyasal aktivasyonla hazirlanmistir. Dew11Zn5, kil ve zeolitin BET
yiizey alanlarmi sirasiyla 1060. 7.61 ve 1.84 m?/g olarak tespit etmislerdir. Malatya tekstil
isletmelerinde kullanilan 23 farkli boya adsorplanan madde olarak se¢ilmis olup deneyler

oda sicakhiginda 25 °C ve 1, 3, 12 ve 24 st’te gerceklestirilmistir. Kinetik sonuglar,



DB2RN boyasinin sulu ¢ozeltiden zeolit {izerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe
modele uyumlu olarak gercgeklestigini gostermis ve DB2RN boyasinin zeolit {izerine
adsorpsiyon tipi, 500 mg/L boya konsantrasyonu igin fiziksel adsorpsiyon, 1000 mg/L
boya konsantrasyonu icin kimyasal adsorpsiyon oldugu tespit etmislerdir.

Pehlivan (2017), yaptig1 ¢alismada nar posasi atigindan iiretilen aktif karbonun
sulu ¢ozeltilerden reaktif kirmizi (procion red MX 5B) adsorpsiyonunu incelemistir. AKtif
karbon iiretiminde sicaklik, emdirme siresi, emdirme orani1 parametrelerinin etkisi
arastirtlmistir. Aktivasyon deneyleri, kimyasal (KOH) kullanilarak, 500 °C ve 700 °C’de
0.5/1; 1/1; 2/1 emdirme oranlarinda, 24 ve 48 saat emdirme siiresinde ger¢eklestirilmistir.
En yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon 668.98 m?/g olarak belirlenmistir. En yiiksek
giderim pH 1’de, 10 g/L adsorban varliginda, 50 ppm baslangi¢ derisiminde, 25°C’de
%96.60 olarak bulunmustur.

Marrakchi ve ark. (2017), yaptiklar1 ¢alismada atik zeytin prina yagindan iiretilen
etkili bir adsorban olarak aktif karbon-kil kompoziti tizerine asit mavisi 29 ve metilen
mavisi adsorpsiyonunu arastirmislardir. Aktif karbonun kimyasal aktivasyonunda 1:1
emdirme oraninda K»COs kullanilmis olup 800 °C sicaklik ve 120 dk aktivasyon
siiresinde {iretim saglanmistir. 30 °C sicaklikta yapilan deneylerde; Asit mavisi 29
boyarmaddesi i¢in tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 104.83 mg/g ve %83.81, Metilen
mavi boyarmaddesi icin yine tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 178.64 mg/g ve %96.20
oraninda oldugunu belirtmislerdir.

Erdogan (2017), yaptig1 calismada kiraz c¢ekirdeklerine NaOH ve KOH
emdirilerek kimyasal aktivasyonla aktif karbon iiretmis ve Dispers sar1 211
boyarmaddesinin adsorpsiyonunu incelemistir. 1:1 emdirme oraniyla hazirlanan aktif
karbonlardan KOH ile aktive edilen aktif karbonun BET yiizey alan1 1380 m?/g, NaOH
ile aktive edilen aktif karbonun BET Yiizey alani ise 1276 m?/g olarak belirlenmistir.
KOH ile aktive edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 373.1 mg/g ve NaOH ile
aktive edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin ise 305.8 mg/g oldugu
belirtilmistir. Ayrica baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun 150 mg/l olarak
belirlendigi calismada, adsorbent miktarlar1 ( 0.020 — 0.035 — 0.050 — 0.055 g) artirildik¢a

adsorpsiyon kapasitesinin diigtiigii belirtilmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Biyokautle

Biyokutle, diinyada artan niifus ile orantili olarak biiyiiyen enerji ihtiyacin
karsilamak amaci ile kullanilan alternatif bir enerji kaynagidir. Biyokdtle sayesinde enerji
kaynag artarken fosil yakitlara olan ihtiyag¢ azalacak ve fosil yakitlarinin dogaya verdigi
zarar en aza indirilecektir (Onal, 2007).

Biyokiitle genellikle biomass olarak kullanilir. Bios, Yunancada yasam anlamina
gelir. Bu sekilde biyokiitle tanimlanirken yasayan bir kiitleden bahsetmek gerekmektedir.
Kendini yenileyebilen, karada ve suda yetisebilen, hayvansal atiklar ve kentsel atiklari
iceren tim maddeler biyokiitle olarak tanimlanabilir (Onal, 2007). Bir baska deyisle
yapisinda karbonhidrat bulunduran bitkisel ve hayvansal formlarda bulunabilen tim
maddelerdir. Temel yapi taslar1 karbon, oksijen ve hidrojendir (A¢ikalin, 2010).

Biyokitle petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosillesmis yakitlar degillerdir.
Yenilenebilir ve kullanildiktan sonra biyokiitlenin 6zelligine gore kisa siirede tekrar
yetisebilen maddelerdir. Ozellikle bitkisel iiriinler yetisme esnasinda karbondioksit
kullandiklarindan dolay1 enerji kaynagi olarak kullanildiklarinda karbonca nétr bir
Ozellige sahip olacak ve fosil yakitlarin yaptig1 zarar1 vermeyecektir (EI Bassam, 2010).

Biyokdtleler, bitkilerin giinesten gelen 1s1n1 biinyelerine alip kullanarak kimyasal
enerji elde etmeleri sonucu olusmaktadir. Ayrica bitkiler toprakta bulunan suyu ve
atmosferde bulunan karbondioksiti kullanarak organik driin sentezi yaparlar. S6z konusu
reaksiyon asagida gosterilmistir. Reaksiyonda goriilebilecegi gibi bitkilerde ilk olusan
tiriin karbonhidrattir.

nCO2 +mHO — Cn(H20)m + nO2 (3.1)

Bu reaksiyon esnasinda yapida bulunan klorofil katalizor gorevi géormektedir. Bu
denklemde bir mol karbon 470 kj’liikk bir enerji absorbe etmekte ve olusan maddenin
yakilmasinda 16 mJ/kg’lik 1s1 agiga ¢ikmaktadir.

Meydana gelen biyokiitlenin degeri, biyokiitlenin tiiriine ve olusan molekiiliin
kimyasal 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. Bu ylizden biyokiitle kullanimlarin da
ozellikle yiiksek karbon icerigine sahip olan biyokutleler tercih edilmektedir. Ayrica
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biyokiitlelerin farkli bdlgede yetismis olmasi da biyokiitlelerin kimyasal yapisinda
farkliliklar meydana getirmektedir (McKendry, 2002).

3.1.1. Biyokdtle kaynaklari

Biyokutle butliniiyle bitki ve bitki temelli maddelerden olugmasina ragmen biitiin
bitkiler biyoenerji ve biyoyakit iiretmek i¢in kullanilamaz. Biyoyakit ve biyoenerji
tretimindeki bagar1 biyokiitlenin kalitesine baglidir. Bunlarin yaninda biyokiitle
seciminde bir¢ok faktoriin géz tiniinde bulundurulmalidir. Biyokiitlede olmas1 gereken
ozellikler;

- Depolamaya uygun olmal

- Ihtiyag halinde her zaman ekilebilinir olmal:

- Tasimaya elverigli olmal

- On islem uygulandiginda maliyeti diisiik olmali

- Depolama maliyeti uygun olmali

- Cevresel faydasi bulunmali

- Biyoyakit ve biyoenerji liretmek i¢in uygun olmali ( Lee ve ark.. 2012)

Biyokiitleden elde edilen toplam enerjinin yaklasik olarak %65’ orman
urtnlerinden elde edilirken %35’1 tarim tiretimi atiklarindan elde edilmektedir. Biyokutle
olarak kullanilan tiriinleri ti¢ baslik altinda toplayabiliriz (Budak, 2017).

Tarim Uretimi Atiklart

- Meyve kabuklari
- Hayvansal atiklar
- Endiistriyel atiklar

Orman Uriinleri Atiklar




11

- Odun ve kereste atiklari
- Ormandan toplanan atiklar

Enerji Bitkileri

- Cim

- Bitkisel harmanlar
- Baklagiller

- Su bitkileri

- Seker pancari vb. enerji bitkileri

- Tarnmsal Atuilklar m

Ormansal Atiklar Kanalizasyon

|

Biyokitie
Kaynaklar

L

Endistriyel Atiklar
Evsel Atiklar

a Hayvansal Atiklar .
e -

Sekil 3.1. Genel anlamiyla biyokiitle kaynaklari.
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Sekil 3.2. Baz1 biyokiitle kaynaklari.

3.1.2. Biyokdutlenin 6nemi

Biyokiitlenin en temel formu olan odun eskilerden beri insanlarin kullandig1 bir
enerji kaynagidir. Geleneksel olarak insanlar biyokiitleden ya dogrudan yakma sonucu ya
da bazi islemler gergeklestirerek farkli sekillerde faydalanirlar. Biyokiitle tarih boyunca
her yerde bulundugundan dolayi insanlar i¢in en rahat ulasilabilecek bir kaynaktir.
Bundan dolayi biyokiitlenin fazlaca bulundugu noktalarda sanayi artmis ve insanlar enerji
tiiketiminin bir kismini biyokiitleden saglamaya baslamislardir (Demirbas, 2001).

Biyokiitle kaynaklar1 yenilenebilir ve ucuzdur. Bu ylizden fosil yakitlarina gore
daha avantajlidir. Her iilkede yetisebileceginden iilkeler kendi enerjilerini kendileri
saglayacak ve dis iilkelere bagimlilik azalacaktir. Ayrica fosil yakitlarindaki gibi pahali
depolama islemleri gerektirmediginden genel maliyet diisecektir. Bunlara ilaveten
biyokiitleyi yetistirmek amagli birgok yere ekilecek bu bitkiler hem c¢ollesmeden
kurtulacak hem de diinyada olusan sera gazi etkisi ve kiiresel 1sinmaya c¢are
olusturulacaktir. Her bolgeye ekilen biyokiitleler yiiziinden buralarda ¢alismasi1 gereken

insanlara ihtiya¢ duyulacak ve istihdam saglanacaktir (Agikalin, 2010).
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Biyokiitle ¢cok amacl kullanilabilir ve enerji kaynagi olarak kullaniminda ise
degisik formlara donustiiriilebilir. Bu doniistimler sayesinde biyokiitle kati, siv1 ve gaz
haline getirilebilir. Bu. biyokiitlenin en biiyiikk avantaji olup yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda bu 6zellige sahip tek maddedir (Bridgwater, 2000).

3.1.3. Biyokdtlenin doniisiimii

Biyokiitle genel olarak iki farkli sekilde dontisiime ugrar. Bunlar kimyasal
bozunma ve biyolojik pargalanmadir. Fakat giiniimiizde kullanilan teknoloji sayesinde 3
farkli kategoride siralanabilir. Bunlar biokimyasal doniigiim, agrokimyasal doniisiim ve
termokimyasal doniisiimdiir (Demirbas, 2001).

Biyokimyasal doniisiim genellikle mikrobial par¢alanma ve fermantasyondur.
Genellikle yiiksek nem oranina sahip otsu bitkiler bu donilisiim igin en uygun
biyokutlelerdir (Ansari, 2017).

Agrokimyasal doniisiim ise genellikle tohumlar {izerinde ¢alisilan ve onlar1 daha
giiclii ve daha verimli hale getirmek amaciyla c¢alisilan bir doniisiim sistemidir (Sparks ve
ark., 2017).

Termokimyasal doniisiim biyokiitleden en fazla enerji elde edilen doniistimdiir ve
bu doniistimde kullanilan biyokiitleler genellikle diisiik nem oranina sahip biyokiitleler

ve odun cinsinde olanlardir (Van de Kaa ve ark., 2017).

3.1.4. Termokimyasal doniisiim teknikleri

Biyokiitleye uygulanan uygun doniisiim teknikleri sayesinde kati, sivi ve gaz
yakitlar elde edilebilir. Bunlarin yaninda biyokiitleden kimya endiistrisi i¢in
kullanilabilecek degerli kimyasallarin eldesi de mevcuttur. Burada elde edilecek olan
yakit ve kimyasallarin kalitesi, hammadde olarak kullanilan biyokiitlenin cinsine baglh

olabilecegi gibi doniisiim siirecinde uygulanan tekniklere de baglilik gostermektedir.
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BIYOKUTLE
l YANMA | l GAZLASTIRMA I I PIROLIZ I | SIVILASTIRMA I
Sicak Diisiik Orta | Char I I Hidrokarbonlar I
gazlar enerjili enerjili
gazlar gazlar
A 4 ‘ * A
Bubhar. Igten Gaz | Sentetik s1vi vakatlar I Fuel oil
151, yvanmal vakatlar, disrilatla
elektrik motor metan

Sekil 3.3. Biyokiitlenin Termokimyasal Doniistimii.

Termokimyasal doniisiim. biyokiitleler i¢in en c¢ok tercih edilen doniisiim
tekniklerinden biridir. Biyokutleden en yiiksek ve en kaliteli enerji bu yontemle elde
edilir. Termokimyasal doniisiimii yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olarak 4 ana

baslik altinda toplamak miimkiindiir (Demirbas, 2001).

3.1.4.1. Yanma

Biyokiitleden yakma ile faydalanma teknigi en eski donemlerde bile kullanilan bir
doniisiim yontemidir. Diinyada var olan biyokiitleden yaklasik olarak %97’si gibi ¢ok
biiyiik bir oran1 yakma ile kullanilmaktadir (Demirbas, 2006). Biyokditleler genellikle ev
ya da endiistride yakilarak 1s1 elde edilir. Endiistrilerde elde edilen 1s1 suya verilerek su
buhar1 elde edilir. Bu su buharindan tiirbin ve jeneratorler yardimiyla elektrik enerjisi
tiretilir (Demirbas, 2008). Genellikle kullanilan biyokiitleden elde edilen enerji ile
uretilen elektrik verimi oldukga diisiiktiir (Masters, 2013).

Biyokiitlenin yakma islemi biyokiitlenin oksijenle tepkimeye girerek biyokiitle
igcerisindeki molekiillerin baglarimin koparak bag enerjisinin 1siya doniismesi ile enerji
elde edilir. Bu sekilde biyokiitlenin yapisinda bulunan karbon ve hidrojen atomlari
oksitlenir. Biyokiitlenin yanmasi sonucu biyokiitleden cesitli gazlar ¢ikar ve bu gazlarin
ortalama sicaklig1 yaklasik 800°C ile 1000°C arasinda degisir (Saxena, 2008). Yakma

islemi sonucu biyokiitleden elde edilen enerji, biyokiitlenin cinsine gore degisir. Bunun



15

sebebi biyokiitlede bulunan karbon miktar1 olup yanma sonucu karbondioksit olarak
yapidan ayrilir (Tewarson, 1990).

Yakma islemi i¢in kullanilan biyokiitlenin nem miktar1 énemli olup bu nem
miktarinin %50’yi asmamasi istenir. Aksi taktirde biyokiitleden alinacak 1s1 miktari
biyokiitlenin nem miktarin1 azaltmak i¢in kullanilan 1sidan diisiik olacagindan yiiksek

nem miktarli biyokiitleler tercih edilmemektedir (Goyal ve ark., 2008).

3.1.4.2. Gazlastirma

Gazlagtirma. biyokiitlenin yanici bir gaza doniismesi amaciyla kismi oksijenli
ortamda 800-900°C’ye kadar 1sitilmasiyla gergeklestirilen bir prosesdir (Overend ve ark.,
2012). Bu stirecin basamaklar1 su sekilde olusmaktadir (Singhania ve ark., 2009).

- Biyokiitlenin 1sitilmasiyla kati, gaz ve birincil katran olusumu.

- Sicakligin artmasiyla birincil katranin pargalanmasi ve ikincil ve ti¢iinciil

katran olusumu.

- Sicakligin yilikselmesi sonucu ikincil ve {igiinciil katranin par¢alanmasi

ve gaz olusumu.

- Son {iriin olarak ¢ikan katinin kismi oksidasyonu ve yakilabilir gazlarin

oksidasyonu.

Gazlastirma proseslerinde biyokiitle icerisindeki kiil igerigi hari¢ olmak iizere
farkli gaz iirlinlerine tamamen doniigebilirler. Bu islemler sonucunda kati ve sivi hig
olusmaz veya az miktarda olusur. Gazlastirma prosesinden alinan gazlar ve miktarlar
biyokiitlenin cinsine bagli olarak degisir. Ayrica biyokiitleler genel olarak yiiksek
miktarda ugucu madde ig¢erdiklerinde bu islem kolaylikla gergeklestirilir (Zhen, 1993).

Gazlagtirma siireci genel olarak 3 farkli sekilde gergeklestirilir. Bunlar
biyokiitlenin oksijen ortaminda, buhar ortaminda ve hava ortaminda 1sitilmasiyla
gerceklestirilir (Singhania ve ark., 2009). Hava varliginda gazlastirma islemi en ¢ok
kullanilan teknolojilerden biridir. Bu sekilde ekstra oksijen kullanmadan biyokiitlenin
cinsine gore verim orani degisken iiriin elde edilir. Bu islemde sicaklik genellikle 900-
1100°C arasindadir. Oksijenli ortamda gazlastirma islemi oksijen varliginin yiiksekligi
sebebiyle fazladan gilivenlik onlemi alinarak gerceklestirilir. Bu islemde sicaklik 1000-
1400°C arasinda olup islem sonucu elde edilen enerji icerigi hava ortamindakine gore

daha yuksektir. Buhar ortaminda bu islemin gergeklestirilmesi durumunda kati, katran ve
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gaz elde edilir. Gazlar genellikle hidrojen, karbonmonoksit, karbondioksit, metan ve hafif
hidrokarbonlardir (Kaltschmitt ve ark., 2007).

3.1.4.3. Sivilasgtirma

Sivilagtirma. biyokiitlenin diisiik sicaklik ve yiiksek basingta ya da orta sicaklik
ve yiiksek basingta hidrojen gazi ve biyokiitleye ve istenilen siviya uygun katalizor
esliginde biyokiitleden sivi elde etmek amaciyla yapilan bir siirectir. Sivilastirma
isleminde kullanilan biyokiitleyi kurutmaya ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu islem ile elde
edilen sivi, piroliz ile elde edilen sividan hem fiziksel hem de kimyasal olarak daha
kararlidir (Degirmen, 2012).

Bu islem esnasinda biyokiitle icerisindeki makro yapilar katalizér yardimiyla
parcalanarak mikro yapilara doniisiir. Yeni olusan mikro yapilar genellikle kararsiz
olduklarindan tekrar polimerleserek yagimsi bilesikleri olustururlar (Agikalin, 2010).
Piroliz isleminde ise katalizor kullanma zorunlulugu olmamasinin yaninda olusan mikro
yapilar gaz fazindaki reaksiyonlar sayesinde yagimsi iiriin olustururlar. Fakat pirolizden
ve sivilastirmadan elde edilen yaglar birbirlerinden farklilik gosterir. Stvilagtirmada elde
edilen yag daha kivamli ve oksijen igerigi yoniinden daha diisiiktiir (Demirbas, 2010).

Hidrojen ortaminda yapilan sivilastirma isleminde ise piroliz ortaminda meydana
gelen radikallerin tekrar polimerlesmesini saglamak ya da hidrojen ortami saglayarak
radikaller doyurulur ve sivilagtirma saglanir. Piroliz sicakligi arttikca serbest radikal
olusumu artacaktir. Bu durumda serbest radikallerin tekrar polimerlesmemesi i¢in daha

fazla hidrojene ihtiyac duyulur (EI-Gayar ve ark., 1997).

3.1.4.4. Piroliz

Piroliz biyokiitlenin termokimyasal doniisiimlerinden biri olup en yaygin olarak
kullanilan prosestir. Pirolizde biyokiitle inert atmosferde sicakliga tabi tutularak char diye
adlandirilan kati, s1v1 ve gaz olusmaktadir (Ozbay, 2006). Piroliz islemi sonucunda olusan
kati karbonca zengin, elde edilen s1vi yagimsi yapida ve elde edilen gaz ise hidrokarbonca
zengindir (Demirbas, 2009). Piroliz kelimesi gegmiste karbonizasyonla ayni anlamda

kullanilirken giinlimiizde genellikle biyokiitleden sivi elde etmek amaciyla
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kullanilmaktadir (Mohan ve ark., 2006).

Piroliz isleminde ulasilan son sicaklik, 1sitma hizi ve maksimum sicakliktaki
bekleme siiresi iirliniin yapisini degistirmektedir. Piroliz isleminde sivi ¢ikist yaklasik
300°C’de ¢ikmaya baslarken gaz iriin ¢ikist 900-1000°C’ye kadar surmektedir
(Bridgwater ve ark., 1991). Biyokiitlenin piroliz prosesi sekil 3.4’te gosterilmistir.

Birincil prosesler Ikincil prosesler Ugiinciil prosesler
— __ Hafif hidrokar- Olefinler, PNA’lar, :
Buhar faz 0.0, | | Birineil Ly bonlar. aroma- | 5| aromatikler, |->{co. H,, CO..[> (\O‘ o,
H,O buharlar tﬂqer: Ok-sitleu_ CO. H,. CO, H,0. CH, CO,,H,O
mis bilesikler H,O
|
Diisitk P
Birincil [Yogusmus yaglar
Sivi faz sivalar | vigsek (fenoller,
P aromatikler)‘
Diisitk P
— Kurum
Kati faz oo Odunkoémiirii| |Koklasmis ;
Biyokiitle —— kol (soot)
P
Piroliz derecesi

Sekil 3.4. Biyokutlenin Piroliz Prosesi.

Sekil 3.4. dikkate alindiginda biyokiitlenin piroliz islemi sirasindaki degisimler

sirasiyla asagidaki gibidir (Mohan ve ark., 2006).

- Sicaklik yiikseldik¢e biyokiitle 1sinmaya baslar.

- Isinan biyokiitlede birincil proses reaksiyonlar1 gergeklesir. Bu reaksiyon
sonucunda ugucu olan gazlar olusur.

- Meydana gelen ugucular biyokiitlenin soguk bolgelerine temas ederek
yogunlasir ve bu sekilde katran olusur.

- Biyokiitlenin bazi1 bdlgelerinde birincil proses reaksiyonlari devam ederken bazi
bolgelerde ikincil proses reaksiyonlar1 baslar ve bu reaksiyonlar yaris halinde
devam eder.

- Sicaklikla yap1 bozulmaya devam eder ve yapida yeni olusumlar baslar.
Pirolizde kati, siv1 ve gaz verimleri ve son iriiniin 6zellikleri degisebilir. Son

malzemedeki verimler ve 6zellikler piroliz sicakligina, 1sitma hizina, son sicaklikta kalma
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stresine ve hammaddeye gore degisiklik gosterebilir (Degirmen, 2012). Piroliz
yontemleri ve Ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Piroliz, biyokiitlenin 1sitma hizi ve kalma siiresine bagl olarak genellikle 2 baslik
altinda toplanir. Bunlar hizli piroliz ve yavas pirolizdir. Bu terimler tamamen
tanimlanmadig icin bu terimlerin parametreleri i¢in net bir sey sdylenemez. Yavas ve
hizli pirolizin parametreleri maksimum alinarak bu degerler arasinda yapilan birgok

calisma bulunmaktadir (A¢ikalin, 2012).

Cizelge 3.1. Piroliz Yontemleri ve Ozellikleri

Piroliz Kalma Stresi  Isitma Hizi  Sicaklik Uriinler
Yéntemi (°C)
Karbonizasyon Gunler Cok diisiik 400 Odun kdmdari
Yavas Piroliz 5-30 dakika Diusiik 600 Yag. Gaz. kat1
Uriin
Hizli piroliz 0.5-5saniye  Cok yuksek 650 Biyoyag
Flasg- s1v1 < 1 saniye Yuksek <650 Biyoyag
Flas- gaz < 1 saniye Yuksek <650 Kimyasallar. gaz
Ultra piroliz <0.5saniye  Cok yiksek 1000 Kimyasallar. gaz
Vakum piroliz | 2-30 saniye Orta 400 Biyoyag
Hidropiroliz < 10 saniye Yuksek <500 Biyoyag

Pirolizde 6nemli olan ve piroliz gesidini belirleyen parametrelerden birisi ve en
Oonemlisi 1sitma hizidir. Yavas pirolizde 1sitma hiz1 genellikle 5-7°C arasindadir (Goyal
ve ark., 2008). Fakat hammaddenin proseste kalma suresi 5-30 dk arasinda degisiklik
gostermektedir. Yavas pirolizde hammaddenin yapisindan ¢ikan ugucu maddeler hizli
pirolize gore daha yavas bir sekilde ortami terk eder. Bundan dolay1 islem sonucunda sivi
ve kat1 {irtin olusur. Hizli pirolizde ise hammadde inert atmosferde yiiksek sicaklik ve
1sitma hizinda olan prosese tabi tutulur. Bu islem sonucunda gazi alinmis kati {iriin olusur.
Bunun yaninda koyu renkli kivamli bir siv1 tirlinde elde edilir. Hizli pirolizde genellikle
stvi verimi yiiksektir (Mohan ve ark., 2006). Flas pirolizde ise yiiksek 1sitma hizlar

kullanilir ve hammadde proseste ¢ok kisa bir siire kalir. Fakat bu islem 6zel reaktor



19

gerektiren bir prosestir (Goyal ve ark., 2008). Ultra piroliz de ise hammadde yuksek
sicaklikta ve ¢ok yiiksek 1sitma hizina tabi tutulur. Vakum pirolizinde sistem vakum
altindadir. Bu sekilde yapidan uzaklasan makro ya da mikro molekdller ikincil bir
reaksiyona girmeden yapidan uzaklastirilir. Bu islem sonucunda sivi iiriin verimi yiiksek
olur (Murwanashyaka ve ark., 2001).

Pirolizde kullanilan hammaddeler proses esnasinda sicakliga bagli olarak
ekzotermik ya da endotermik davranis sergileyebilirler. Sicaklik genellikle 400-
450°C’nin altinda endotermik {istiinde ise ekzotermiktir. Piroliz islemlerinde genellikle
elde edilen tirlinlerde secicilik oldukga diistiktiir. Eger seciciligi arttirmak istiyorsak
piroliz kosullar1 degistirilir veya reaksiyon ortamina katalizor ilave edilir (Klass, 1998).

Pirolizde elde edilen iiriin verimleri parametrelere bagli olarak oldukc¢a farklilik
gosterebilir. Eger kati verimin yiiksek olmasi isteniyorsa 1sitma hizinin diisik.
hammaddenin yiiksek sicaklikta kalma siiresi yliksek olmalidir. Stvi {iriin i¢in maksimum
sicakligin diigiik ya da orta olmasi 1sitma hizinin ise yiiksek olmasi, gaz verimi icin ise
1sitma hizinin diisiik olmasi ve maksimum sicakligin yiiksek olmasi gerekmektedir
(Demirbas, 2007).

Piroliz sonucu olusan kati, sivi ve gaz {riinler hammadde ve piroliz
parametrelerine gore degisiklik gosterse bile bu iirlinleri genel olarak asagidaki gibi
genellestirmek miimkiindiir.

Kati iirlin, kullanilan hammaddenin sicaklik sonucunda bozunmasiyla karbonca
zengin bir madde elde edilir. Bu madde icerisinde inorganik madde ve tamamen
doniislimiinii tamamlamamis organik maddeler de yer alir. Kati iiriin yakit olarak
kullanilabilecegi gibi aktif karbon Uretimi iginde kullamilabilir. Istenildigi takdirde
gazlastirma islemine tabi tutularak hidrojence zengin gaz iiriin elde edilir. Ayrica bu iiriin
istenildigi takdirde karbon nanotiip iiretiminde de kullanilabilmektedir (Goyal ve ark.,
2008).

Sivt iirtin, genellikle biyo-yag veya piroliz sivisi olarak adlandirilir. Kullaniminin
kolay olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen iiriinlerdendir. Siv1 {iriiniin icerisindeki
maddeler genellikle biyokiitle ile aynidir. Sivi {iriiniin igerisindeki organik gruplar
genellikle; Asitler, Esterler, Alkoller, Ketonlar, Aldehitler, Fenoller, Alkenler,
Aromatikler, Azot bilesikleri, Furanlar, Gayakoller, Siringoller, Sekerler ve cesitli

oksijenatlardir. Bu gruplar biyokiitlenin sicakliga bagli kalarak yapisindan uzaklasan
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birincil, ikincil piroliz reaksiyonuna ugrayan sivilasabilen maddelerdir (Agikalin, 2010).

Biyoyagin igerigi biyokiitleye olduk¢a benzer olmasinin yaninda petrol tiirevli
yakit ve kimyasal maddelerden olduk¢a farkhidir. Katranims1 faz lignin
makromolekiillerinden olusmasina ragmen, sulu faz ligninin bozunmasiyla olusan kiiclik
molekiillerden olusur (Mohan ve ark., 2006). Biyoyag icerisindeki maddelerin yiizdesi su
sekildedir. %25-30 suda ¢Ozunmeyen pirolitik lignin, %5-10 polar olmayan
hidrokarbonlar, %20-25 su, %10-25 oksijenatlar ve %5-10 anhidrosekerler (Balat, 2009).
Biyoyag depolanmasi esnasinda bazi fiziksel degisikliklere ugramasindan dolay1 dikkatli
olunmalidir. Iceriginde bulunan ketonlar ve aldehitler, aldol reaksiyonuyla bilyiik
molekiiller olusturabilir. Bu degisikligin sebebi i¢erdigi oksijen olarak diigtiniilmektedir
(Mohan ve ark., 2006). Biyoyaglar bu sebepten dolay1 fosil yakitlarina alternatif
olamamaktadir. Fakat katalizor esliginde hidrodeoksijenasyon islemiyle dizel yakitlarla
emiilsiyon olusturarak kullanilirlar (Balat, 2009). Biyoyaglar bu kullaniminin disinda
yapistirici olarak, yanabilir atik maddeleri peletlemede, ¢esitli kimyasllarin tiretiminde ve
yakma yakiti olarak kullanilabilinir (Goyal ve ark., 2008).

Gaz Uruin, yuksek oranda karbonmonoksit, karbondioksit, hidrojen ve metan gibi
degerli gazlardan olusur. Bunlarin yaninda igeriginde propan, propilen, butan, bilten ve
etan gibi gazlarda mevcuttur. Bu gazlar genellikle farkli endiistrilerde yakit amaciyla
kullanilir (Budak, 2017).

3.2. Aktif Karbon

Aktif karbon yaygin olarak genellikle atik durumundaki karbon temelli
malzemelerden hazirlanan yiiksek ylizey alani1 ve yiiksek gézeneklilige sahip amorf bir
malzeme olarak tanimlanir (Bansal ve Goyal, 2005). Aktif karbon yapisini gosteren bir
formiil henliz bulunmamaktadir. Bu yap1 yiliksek yilizey alan1 ve yiiksek gozenekliligi
sayesinde 1yi bir absorban olarak kullanilabilmektedir. Ayrica aktif karbonlarin gézenek
hacimlerinin 3 angstrom (0.3 nm) ile birkag bin angstrom (birkag yiiz nanometre) arasinda
degismesi sayesinde yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Genellikle organik bazli
aktif karbonlar %87 -97 oraninda karbon igermekte olup geriye kalan kisim oksijen,

klkurt, azot ve hidrojenden olugsmaktadir. Ayrica bu oran aktif karbon sentezi yapilacak
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malzemeye bagli olarak degisiklik gostermektedir (Enver, 2004). Aktif karbon mevcut

adsorbanlar arasinda en eski olmasina ragmen endiistride hala en ¢ok kullanilan

malzemedir (Hassler, 1951). Bundan dolayr aktif karbonun en uygun yontemle

hazirlanmas1 ve gozenek yapisinin anlasilabilmesi i¢in ¢alismalar hala devam etmektedir

(Martinez, 2006).

Aktif karbonu diger adsorbanlardan ayiran 6zellikler arasinda;

- Ayirma ve saflastirma gibi endiistriyel prosesler éncesinde nem giderme
islemine gereksinim duyulmamasi.

- Genis ve girilebilir i¢ ylizey alan1 sayesinde polar olmayan veya ¢ok az polar
olan molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmast.

- Adsorpsiyon temelinin Van Der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu
olarak da rejenerasyon i¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere

oranla diislik olmasi yer almaktadir (Yang, 2003).

Aktif karbon birgok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Bunlarin en 6nemlileri ise
igme suyu saflagtirmada, bitkisel yag ve organik ¢oziiciilerde koku ve tat gidermede, gaz
maskelerinde, tipta, solvent geri kazanim sistemlerinde, organik kompleksli
franksiyonlama gibi alanlarda da aktif karbon kullanilmaktadir (Alslaibi, 2013).

Bunlarin yaninda aktif karbonun yiiksek absorbsiyon 6zelliklerinden faydalanarak
cozeltilerde ve dogada eser miktarda bulunan agir metalleri ¢ozeltilerden ve gidalardan

uzaklastirmayr miimkiin kilmistir (Ghaedi, 2009).

3.2.1. Aktif karbon tarihcesi

Giliniimlizde kullanilan aktif karbonun kullanilmaya baslanmasimin kisa bir
gecmisi olmasina ragmen kayitlara gore karbon kullanimi antik ¢aglara dayanmaktadir.
Karbonun ilk bilinen formu olan odun kdmiirii (charcoal) milattan 6nce 3750 yilinda
Stmerliler ve musirhilar tarafindan kullanilmistir (Poulopoulos ve ark., 2006). Bu
zamanda odun komiirii (charcoal) bronz iiretimindeki cevherleri uzaklastirmada, yerel
dumansiz yakitlarda ve tibbi uygulamalarda kullanilmaktayd: (Diaz ve ark., 2006).
Milattan 6nce 1550 yillarinda oldugu tahmin edilen misir papiriislerinde odun kdmiirtiniin

kokulu gazlarin adsorpsiyonunda ve yaralarin iizerine konularak tibbi amagta kullanildig1
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goriilmiistiir. Bu donemde Yunanlilarda ise gida zehirlenmelerinde semptomlari
hafifletmek i¢in kullanildigina rastlanmaktadir. Hint kaynaklarinda milattan 6nce 450
yilinda odun komiiriiniin igme sularini saflastirmakta kullanildigi goriilmiistiir. Son
yillarda kesfedilen Fenikelilere ait oldugu anlasilan bir batik gemide ise odun komiiriiniin
depolanan suyu taze tutmak amagl kullanildigina rastlanmistir (Cegen, 1992). Ayrica
milattan 6nce 460 — 370 yillarinda tibbin babasi olarak bilinen Hipokrat tarafindan ve
milattan 6nce 79 — 23 yillarinda filozof Gaius Plinius Secundus odun kdmiiriinii tibbi
amaglar i¢in kullanmislardir (Bandosz ve Ania, 2006). Yine milattan 6nce 157 yillarinda
hayvan ve sebze temelli karbonlar bir¢cok hastaligin tedavisi i¢in kullanildi (Poulopoulos,
2006). Sanskrit dilinde bulunan belgelerde 200 yilinda bakir kaplarda saklanan igme
sularin filtrasyonunda kullanildigina rastlanmistir (Cegen ve Aktas, 2011).

15. yiizyilda denizciler odun komiirii kullanarak igme sularinin daha fazla siire
taze kaldigin1 gordiiler. Daha sonra insanlar bu olay1 arastirmaya basladilar ve 18.
yiizyilda bu olayin nasil gergeklestigi ¢oziildil.

18. yiizyilda karbon, sivilari saflastirmak amaciyla odun, hayvan atiklarindan elde
ediliyordu. Ozellikle odun kémiiriiniin spesifik adsorpsiyon 6zelligi kesfedilmis ve ilk
defa Isvec asilli Alman bir kimyager olan Carl Wilhelm Scheele tarafindan 1773 yilinda
ayrintili bir sekilde gézlenmis ve ilk gaz adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Daha sonra
1786 yilinda Johann Tobias Lowitz ¢ozeltilerdeki rengi gidermistir. Bu sayede odun
kémarlinan sistematik olarak adsorpsiyon gucini sivi fazda kanitlamistir (Sontheimer ve
ark., 1988). Bu yillarda seker endiistrisi renk giderici bir absorbana ihtiya¢ duyuyordu.
Sentezlenen odun koOmiirleri (charcoals) diisiik  gozenekliliginden  dolay1
kullanilamiyordu (Cegen ve Aktas, 2011). 1805 yilinda odun kOmiri Fransa’da ve
Avrupa’nin birgok yerinde seker endiistrisinde kullaniliyordu. Fakat 1794’te bir Ingiliz
seker fabrikasinda odun kémiirii ile renk giderimi basarildi. Bu uygulama Ingiltere’de
1812 yilia kadar gizli tutuldu. Ilk patent bu yilda Ingiltere’de alind1 (Poulopoulos. 2006).
1811 yilinda hayvan kemikleri ile yapilan kemik komiiriiniin 6nceden elde edilen odun
komiirinden daha yiiksek go6zeneklilige sahip oldugu anlasildi. Akabinde odun
kémarinan yerini hayvan kemiklerinden elde edilen kemik kémird aldi. 1817 yilinda
Joseph de Cavaillon kemik kdmiiriinden rejenerasyon metoduyla ilk patenti aldi. Fakat
bu metot tamamen bagarili olmadi. 1822 yilinda karbon kaynakli malzemelerden termal

prosesler kullanilarak ilk aktif karbon tiretildi. 19. ylizyilda Alman bilim adami1 Schatten
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tarafindan kemik komiirii iizerine ilk sistematik calismalar yapildi. Ayrica Stenhouse
isimli bilim adam tarafindan Londra’da odun komiirtii ile hava filtresi iizerine ¢alismalar
yapildi. 1862 yilinda Lipscombe karbon materyallerinden sularin saflagtirmasi iizerine
caligmistir. Bu ¢alisma sayesinde su saflagtirmada aktif karbon ticari olarak kullanilmaya
baslandi. 1865 yilinda Hunter isimli bilim adami Hindistan cevizinden elde ettigi aktif
karbonun miikemmel bir gaz adsorplayici oldugunu buldu. 1881 yilinda Kayser
tarafindan ilk defa adsorpsiyon kelimesini tanimladi (Cegen ve Aktas, 2011).

Aktif karbon ilk defa 20. yiizyilda Avrupa’da biiyiik 6lgekte tiretilmeye baslandi.
Fakat 20. ytlizyilin baglarinda sadece aktif karbonu bir tiirii olan PAC (Powder activated
carbon) dretiliyordu. Isvigreli kimyaci olan Von Ostreijko 1900 ve 1901 yillarinda
kimyasal aktivasyon ve fiziksel aktivasyon Uzerine iki adet patent aldi (Sontheimer ve
ark., 1988). 1909 yilinda ilk defa biyokiitleler kullanilarak ticari boyutta PAC’lar tretildi
(Dabrowski ve Curie, 1999). 1911 yilinda Hollanda’da iiretim yapan Norits ve Purits
firmalar1 seker endiistrisinde kullanilmak {izere diger tiir aktif karbonlar1 sentezledi.
Endiistriyel asamada ilk defa kimyasal aktivasyon c¢inko kloriir ile 1914 yilinda
Avustralya’da gerceklestirildi. Bu ¢alisma aynm1 zamanda 1915 yilinda Bayer firmasi
tarafindan gergeklestirildi (Dabrowski, 2001). Avrupa’daki bu gelismelere paralel olarak,
ABD’de ilk aktif karbon ham sodalardan ve soda atiklarindan elde edildi. Daha sonra bir
kaza sonucu bu malzemenin sivilarda renk giderici olarak kullanilabilecegi kesfedildi
(Cegen ve Aktas, 2011). ABD’de ilk ticari aktif karbon 1913 yilinda yapildi (Hendricks,
2006). Aktif karbonun bir tiri olan PAC ilk defa 1928 yilinda Chicago’da bir et
firmasinda paketlerde tat ve koku i¢in kullanildi (Hunget, 2005).

1. Diinya Savasinda zehirli gazlarin kullanilmasi1 sonucu gaz maskeleri tiretilmis
ve bu maskeler i¢in iyi bir adsorplayicit bulunmaya ¢alisilmistir. Bu ¢aligmalar sonucu
Graniiler Aktif Karbon (GAC) kesfedilmis ve biiyiik miktarlarda tiretilmistir. Daha sonra
aktif karbonun bu formu sularin saflastirilmasinda, ¢oziicii geri kazaniminda ve hava
temizlemesinde kullanilmistir. 1. Diinya Savasi sonrasinda Avrupa’da dnemli gelismeler
olmustur. Aktif karbon yeni karbon iceren malzemelerden sentezlenmeye caligilmistir.
Bu malzemelerin basinda badem kabugu ve Hindistan cevizi gelmistir. Bu ¢aligmalarda
kimyasal aktivasyon uygulanmig ve kimyasal olarak ¢inko kloriir kullanilmigtir.
Aktivasyon sonrast aktif karbonda yiiksek mekanik dayanim ve yiiksek adsorplama

kapasitesi gozlenmistir.
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1935 — 1940 yillarinda ¢inko kloriir ile pellet aktif karbonlar tiretilmis ve bunlar
ucucu ¢oziicii kazanimlarinda ve sehir merkezlerindeki benzen tutumunda kullanilmistir.
Gunumuzde ise kimyasal aktivasyonda genellikle ¢inko kloririin yerini fosforik asit
almistir (Cecen ve Aktas, 2011).

3.2.2. Aktif karbonun 6zellikleri

Farkli hammaddelerden sentezlenen aktif karbonlar, sentezlendigi hammaddeye
gore farkli gozenek boyutlar1 ve farkli 6zellikler gosterebilirler. Genel olarak aktif
karbonun 6zellikleri; aktif karbon sentezi sirasinda uygulanan gaz akis hizi, hammaddeyi
1sittma hizi, maksimum sicaklik ve bu sicaklikta bekleme suresi, aktif karbonun
Ozelliklerinin degismektedir. Bunun yaninda aktif karbon sentezi i¢in kullanilan
yontemde (fiziksel ya da kimyasal aktivasyon) sentezlenen aktif karbonun ylizey alant,

g6zenek boyutu gibi 6zelliklerinin degismesine neden olur (Sayin ve ark., 2016).

3.2.2.1. Fiziksel ozellikler

Franklin yapmis oldugu calismalarla aktif karbonlar grafitli ve grafitsiz olmak
tizere iki kategoriye aymrmustir. Grafitli ve grafitsiz aktif karbonlar sekil 3.5°te

gosterilmistir.

T WEN
S AGERE
===

Grafitli Grafitsiz

Sekil 3.5. Grafitli ve Grafitsiz Aktif Karbon.
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Genellikle grafit yapis1 gostermeyen aktif karbonlar, kullanilan hammaddeye goére
ve sentez sonrasi ¢ok az hidrojen igerirler. Fakat bu yapilar genellikle ¢ok fazla oksijen
iceren yapilardir. Grafit kapl aktif karbonlar ise daha az oksijen daha fazla hidrojen
icerirler. Bu yapilar grafitsiz aktif karbonlara gére daha az gézenekli ve daha yumusak
olurlar (Cuhadar, 2005).

Aktif karbonun yapis1 grafite benzerlik gostermektedir. Grafitte karbon atomlari
altigen bir yap1 olustururlar ve bu yapilar yan yana gelerek tabakalari olustururlar. Bir
tabaka diizlemindeki karbon atomlar1 arasindaki mesafe 0.142 nm’dir. Grafitin yapisi ve

tabakalar aras1 mesafeler ise sekil 3.6°da gosterilmektedir.

A ) o i
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2.335nm

> —
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Sekil 3.6. Grafitin yapis1 ve tabakalar aras1 mesafeler.

Grafitlerde ayni diizlemdeki karbonlarin ayrilma uzakligi 0.335 nm’dir.
Grafitlerde olusan mikrokristal diizlemler fonksiyonel gruplarin etkilesmesi sonucu
birbirlerine baglanirlar. Bu mikro kristallerin yaklasik 5-15 tabakadan olustugu dikkate
alinirsa ¢aplar1 yaklasik 2-5 nm olarak disiiniilebilir (Kose, 2010).

X 1sinlar analizine gore, aktif karbonun temel yapist hakkinda iki goriis vardir.
Bu goriislerden ilkine gore, yapi kristaller seklinde kabul edilir. Grafitte paralel tabakalar
miikemmel sekilde bir eksende dizilmis olmasina ragmen aktif karbonda bu miikemmel
dizilim g6zlenmez. Aktif karbonda bu yapi tamamen gelisigiizel ve diizensizdir. Aktif
karbon yapist ile ilgili diger goriise gore, yapi, karbon altigenlerinin ¢apraz bagli uzay
kafesi (cross-linked space lattice) seklindedir. Bu yapi hetero atomlarla kararli hale
getirilir (Gurten, 2008).
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3.2.2.1.1. Yuzey alam

Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan yiizey alami kullanilan
hammaddenin cinsine, karbonizasyon sicakligina, 1sitma hizina ve bunlarin yaninda aktif
karbon tiretiminde kullanilan fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemlerine baglhdir. Bu
tiretim yontemleri sonucunda aktif karbonlarin yiizey alanlar1 farklilik gostermektedir.
Aktif karbonlarda yiizey alan1 Branauer-Emmet-Teller (BET) yontemi ile belirlenir. Bu
yontem bir kat1 malzeme {izerine gazlarin fiziksel ¢ok tabakali adsorpsiyonuna dayanur.
BET yontemi yilizey alan1 yaninda gdzenek hacmi, gozenek boyutu ve gozenek gaplari
hakkinda bilgi verir (Sayin ve ark.. 2016). Asagidaki denklem 3.2 ile adsorbanlarin yiizey
alan1 hesaplanir.

A=nm-L-am (3.2)

A = Toplam Yiizey Alanmi

nm = Tek tabaka kapasitesi (mg/g)

L = Avagadro sayis1

am= Adsorplanan bir molekiiliin kapladig1 alan (m?)

3.2.2.1.2. Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun bir diger 6zelligi ise gozenekli yapiya sahip olmasidir. Sadece
gozenekli yapisindan ¢ok gézenegin hacmi ve ¢cap1 onemlidir. Aktif karbonda gozenekler
karbonizasyon asamasinda gerceklesir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyonla bu gozenekler
hacim kazanir ve kapali gdzenekler var ise bunlar acilmaktadir.

Gozeneklerin ise olusma sekli su sekildedir (Abdullah, 2011).

- Hammaddenin inert ortamda 1sitilmasi ile hammadde igerisinde bulunan
ugucu bilesenler ve/veya kiclk molekdller yapiy: terk ederler.

- Hammaddeden uzaklasan bu bilesenler hammadde {izerinde uzaklasan
yapinin boyutuna gore gézenek acarlar.

- Uzaklasan yap1 katinin orta kismindaysa katida i¢ basing artacak ve bu

yap1 uzaklasirken mikro kanallar acacaktir.
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Bir aktif karbonda gozenek dagilimi ve gozenek capi kullanilan hammaddenin
cinsine, karbonizasyon sicakligina ve 1sitma hizina bagl olarak degigsmektedir.
Aktif karbonda gézenek dagilimi farkli sekil ve tiirlerden olusur. Aktif karbon

gbzenek boyutlar1 sekil 3.7°de verilmistir. Buna gére gdzenekler genelde 3 kategoriye

ayrilirlar;
1. Makro gozenekler: 50 nm ve Usti
2. Mezo gozenekler: 2-50 nm arasindaki
3. Mikro gozenekler: 0-2 nm arasindaki

Mezopor
Makropor P

)

Mikropor

>

Sekil 3.7. Sematik olarak Aktif Karbon Modeli.

Mikro gozenekler ise stper ve ultra mikro gézenekler olarak ikiye ayrilirlar. Super
mikro g6zenekler por boyutlart 0.7- 2 nm arasinda olan gézeneklerdir.

Ultra mikro gozenekler por boyutlar1 0.7 nm ve altinda olan mikro gozeneklerdir
(Manocha, 2003).

Aktif karbonlarda yapinin gbzenekliligini tespit etmek amaciyla ii¢ farkl teknik
kullanilabilir. Bunlar civa porozimetresi, gaz adsorpsiyon izotermleri ve son zamanlarda

ortaya ¢ikan STM (scanning tunnel microscopy)’dir (Inagaki, 2000).
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3.2.2.2. Kimyasal 0zellikler

Aktif karbon sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddesinin 6zellikleri
dogrultusunda aktif karbon bazi1 mineraller i¢erebilir. Bu maddeler genellikle aliminatlar.
Silikatlar, eser miktarda kalsiyum, magnezyum, demir, c¢inko, bakir, kursun gibi
anorganik maddelerden olusmaktadir. Bu maddeler genellikle adsorpsiyonda biyik rol
oynamaktadir. Ornek olarak yapida bulunan kalsiyum ve demir gibi maddeler 6zellikle
fiziksel aktivasyonda su buhari kullanildigi zaman katalizér gorevi gormektedir.
Potasyum ve sodyum elementlerinin hidroksitlerinin mikro goézenek olusumunu
arttirdiklar1  gozlenmistir. Bunun yaninda toprak alkali maddelerin mezo gdzenek
olusumunu arttirdig1 goriilmiistiir.

Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan adsorpsiyon kapasitesi
sadece gozenek hacmine ve gézenek yapisina bagl degildir. Aktif karbonun ylzeyinde
bulunan elementler aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini diistirebilir (Giingor, 2013).

Aktif karbonun kimyasal yapist X-i1smn1 analizleri tarafindan yapildiginda
genellikle grafite benzer kicuk kristaller gbzlenmistir. Fakat bu kristaller grafitte
bulundugu gibi iist liste tabakalar seklinde bulunmaz. Bu kristaller genellikle 0.7-1.1 nm
kalinligina ve 2-2.25 nm genisligine sahip olarak gézlenmistir. Bu sonuglara gore bu yap1
grafit yapisindan daha klgUktur. Bu kristaller arasindaki bosluklara amorf yapidaki
karbonlar girerek bu bosluklarin dolmasina sebep olmuslardir. Bu amorf yapidaki
karbonlar genellikle yapida bulunan oksijen atomlari ile bag yaparak 3 boyutlu bir yap1
olusturmustur. Yapida bulunan karbonlarin diizensiz sekilde durmalarindan dolay1 yapida
yarik ve catlaklar olustugu gozlenmistir. Bu yariklar genellikle silindirik sekilli
gozenekler olugsmasini saglar. Bu yarik ve catlaklar aktif karbonun adsorpsiyon hacmini
arttirir ki buda aktif karbonun kalitesinin artmasina sebep olur (Sayin ve ark., 2016).

Bir organik yapida karbon ve hidrojen disinda bulunan atomlara hetero atom denir
ve aktif karbon sentezi sirasinda yapida bir¢ok hetero atom bulunur. Aktif karbonun
sentezi sirasinda yapida bulunan bu hetero atomlar yap1 igerisinde kargasaya sebebiyet
verecektir. Bu atomlar karbonlarla baglar olusturur. Fakat karbon atomlarinin valanslarini
dolduramayacag1 icin yapida bulunan kristallerin kdse ve uclarina baglanirlar. Bu
kristallerin igerisindeki karbon atomlari hatali bir sekilde yerlesmis ise fazla olan

enerjisini azaltmak icin aktif karbon icerisinde bulunan hidrojen, oksijen ve diger
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atomlarla tepkimeye girerek fazla olan enerjisini diisiiriir. Ayrica bu karbon atomlart en
yakininda bulunan kristale baglanabilir ya da karbonizasyonda meydana gelen siviya
baglanarak enerjisini azaltabilir. Sonucta meydana gelen bilesikler genelde aktif
karbonun yuzey oksitleri formundadir ve bunlar genelde dort gesittir. Zayif karboksilik

gruplar, fenol gruplar, guclt karboksilik gruplar, karbonil gruplar (Pradhan, 1999).

3.2.2.2.1. Yizey kimyasi

Aktif karbonlarin kimyasal o6zelliklerini aktif karbonun yiizeyinde bulunan
gruplar belirler. Bu u¢ gruplar genellikle oksijen, hidrojen, azot, siilfiir ve fosfattir. Bu
tirler ya aktif karbon sentezi yapilan hammaddeden ya da aktivasyon sireclerinde
olusmaktadir (El-Sayed ve Bandosz, 2004).

Aktif karbonda bulunan u¢ gruplar ya da bu bélgede bulunan elektronlarin
hareketleri aktif karbonlarin yiizeyinin asidik ya da bazik olduklarini gosterir (Laszlo ve
Sziics, 2001). Bu yizeylerde bulunan gruplar aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini
etkilemektedir. Bu yiizeydeki gruplara baglh olarak aktif karbonlarin katyon ve anyon
degistirme kapasiteleri belirlenebilir (Sayin ve ark., 2016).

3.2.2.2.2. Asidik fonksiyonel gruplar

Aktif karbonlarin yiizeyindeki asidik karakterler genellikle yiizeyde oksijen
igermeleriyle yakindan iligkilidir (Ania ve ark., 2004). Temel diizlemin kiyisinda ya da
tam dis bolgesinde bulunan bu gruplar aktif karbonun kimyasal 6zelliklerini yansitir. Bu
ylizeyde bulunan gruplar aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini etkileyeceginden
yuzeyde bulunan oksijen aktif karbonlarda adsorpsiyon kapasitesini énemli derecede
etkiler (Szymanski, 2002). Bazi Orneklerde goriildigii gibi aktif karbonun yiizeyinde
bulunan oksijen barindiran asidik gruplar vardir. Bunlar karboksil, lakton, fenol, karbonil,
piron, kinon ve benzeri gruplardir.

Aktif karbonda asidik ug gruplar sekil 3.8’de gosterilmistir.
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Asidik Gruplar
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Sekil 3.8. Aktif Karbonda Asidik Ug Gruplar.

Karboksilik gruplar karboksilik anhidritin bir formu olarak bulunabilirler (Boehm,
1994). Aktif karbonlarda oksijen igeren yilizey gruplari aktif karbona 3 ayr ozellik
kazandirirlar. Bu 6zellikler sonucu aktif karbon asidik. bazik ya da nétr olabilirler.
Karboksilik asit, karboksilik anhidrit lakton ve fenolik hidroksil gibi yiizey gruplar aktif
karbona asidik 6zellik kazandirirlar. Oksijen igeren ylizey gruplar aktif karbon ylizeyinin
oksitlenmesiyle olusturulur. Oksijen iceren asidik bir yiizey i¢in kullanilan en yaygin
oksitleme yontemi gaz kullanilarak oksitlemedir (Shafeeyan, 2010). Oksijen, hava,
karbondioksit ve su buhar1 en ¢ok kullanilan gazlardir. Bu islemlerde diisiik sicaklik
kullanim1 karboksilli gibi gii¢lii asidik gruplar olustururken, yiiksek sicakliklar fenol gibi
zayif asidik gruplar olustururlar (Mangun, 1999). Bunun yaninda sivi faz oksidasyonu da
kullanilir. Bu siire¢cte numune nitrik ve siilfiirik asit karigimi ile muamele edilir ve
yiizeyde zayif asit u¢ gruplari olusur. Genellikle bu olusan gruplar lakton, fenolik
hidroksil ve karboksildir (Miyazaki, 2004). Sonu¢ olarak aktif karbonlar aktivasyon
sirasinda verilen gazlar aktif karbonun yiizeyindeki asidik gruplar artiracaktir. Bu gruplar
genellikle hidroksil ve karbonil u¢ gruplar olarak aktif karbona asidik 0zellik
katacaklardir (Shafeeyan, 2010).

3.2.2.2.3. Bazik fonksiyonel Gruplar

Aktif karbon yiizeyinde bazik gruplar iki sekilde meydana gelir. Bunlar karbon
aromatik halkasinda protonlarin ¢ekilmesiyle elektronlarin rezonansi ve azot gibi

gruplarin protonlar ile bag yaparak temel ylizey u¢ gruplar olusturmasidir (Montes-
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Moran, 2004). Bunlarin yaninda oksijen i¢eren keton, piron gibi gruplarda aktif karbona
bazik ozellik katarlar. Aktif karbonda bazik gruplar sekil 3.9’da gosterilmistir.

Bazilk Gruplar

/

EKeaetomn

Sekil 3.9. Aktif Karbonda Bazik Gruplar.

Fakat bazik karakterli aktif karbonlarda grafen tabakalardaki elektron hareketi
temel olarak artar (Shafeeyan, 2010). Bu yuzeydeki elektronlar lewis baz1 gibi hareket
ederler (Pérez-Cadenas ve ark., 2003). Bazik aktif karbonlarda temel duzeydeki ug
gruplarla ilgili bazi ¢alismalar yapilmistir (Darmstadt ve Roy, 2003). Leon ve arkadaslari
tarafindan iki farkli caligma yapilmig ve calisma sonucunda bazik aktif karbon
yuzeyindeki serbest oksijenin ¢ozeltideki protonu adsorbe ettigini ve adsorbe edilen yerin
elektronca zengin bolge oldugu gordiiler. Bu yiizden aktif karbon Uzerindeki bazik yiizey
lewis baziyla iliskilendirilir (Leon ve ark., 1992). Bazik aktif karbonlarin yiizeyinde
bulunan azot bagli u¢ gruplarin aktif karbonun CO> adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi
goriilmiistiir. Azot bagli bu gruplar iki sekilde olusabilir. Azot iceren ajanlarla tepkimeye
girerek ya da daha 6nceden yapida bulunan azot ile baglanarak olusabilir. Azot bagli bu
gruplar genellikle su gruplari icerebilir. Amid gruplar. imid gruplar. piridin gruplar ve
pirolik gruplar ve vb. (Abe ve ark., 2000). Azot iceren gruplar sekil 3.10°da gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Azot igeren ylzey gruplar: (a) Pirol. (b) Primer Amin (c) Sekonder Amin.
(d) Piridin. (e) Imin (f) Tertiary Amin. (g) Nitro. (h) Nitroso. (i) Amit. (j)

Piridon. (k) Pyridine-N-oxide. (I) Quaternary azot.

Azot iceren gruplar genellikle yapiya bazik 6zellik katarlar ve aktif karbonun

yuzeyi ile asit molekdllerinin etkilesimlerini arttirirlar (Shen ve ark., 2008).

3.2.2.3. Aktif karbonun simiflandirilmasi

Aktif karbonlari, davranislar1 ve yiizey karakteristikleri acisindan siiflandirma
yapmak gayet zor bir islemdir. Bunun yaninda yiizey alani ile bir siniflandirma yapmak
ise yanlis olacaktir. Yiizey alani adsorpsiyon i¢in onemli bir parametre olsa da
adsorplanacak molekiiliin biiyiikliigii aktif karbonun gdzenekleri igerisine girmesi
gerekir. Aksi halde gézeneklere giremeyen malzeme adsorplanmamis sayilacak ve var
olan yiizey alaninin goriilmemesine sebep olacaktir. Buna ragmen gozenek yapisi ve
yiizey alani aktif karbonlar1 karsilastirmak icin kullanilan parametrelerdir. Bunlarin

yaninda ise adsorpsiyon kapasitesi de bu parametrelere dahil edilebilir (Akyildiz, 2007).
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3.2.2.3.1. Toz aktif karbon (PAC)

Tanecik boyutlar1 0.18 mm’den kii¢iik olan ogiitiilmiis aktif karbonlardir.
Genellikle yilizey alanlar1 genis oldugundan dolayr sivi faz uygulamalar1 ve gaz
adsorpsiyonu i¢in kullanilir. En 6nemli kullanim alani atik sularda renk, koku ve tat
giderimidir. Kullaniminin pratikligi sebebiyle en ¢ok tiiketilen aktif karbondur. Kullanimi
oldukca pratiktir. Atik su igerisine birakilir ve mekanik bir karigtiriciyla karistirilarak
cozeltinin homojenligi saglanir ve filtrasyon yontemiyle ¢6zeltiden ayrilir. Bu aktif
karbonlar ayrica tibbi amagla da kullanilir (Akyildiz, 2007).

Sekil 3.11. Toz aktif karbon.

3.2.2.3.2. Grantler aktif karbon (GAC)

Toz aktif karbonlara daha biyik tanecik boyutlu ve daha kiigiik yiizey alanina
sahip olan aktif karbonlardir. Tanecik boyutlar1 genel olarak 2.5-5.0 mm arasinda olan
diizensiz sekilli olan aktif karbonlardir. Gaz ve s1vi adsorpsiyonunda kullanilir. Diflizyon
hiz1 yiiksektir. Genellikle akis sistemlerinde, Sularin saflastirilmasinda ve renk giderimi

i¢in kullanilir (Tirky1lmaz, 2011).
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Sekil 3.12. Granuler aktif karbon.

3.2.2.3.3. Pellet aktif karbon (Pellet AC)

0.8-5 mm arasinda tanecik boyutuna sahip olan, basing uygulayarak pellet sekline
getirilen silindir seklinde olan aktif karbonlardir. Genellikle gaz fazi uygulamalarinda

kullanilir (Tirkyilmaz, 2011).

Sekil 3.13. Pellet aktif karbon.
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3.2.2.3.4. Kiresel aktif karbon

Tetralin ve naftalin karistmi igerisine birakilan katran eriyerek kiiresel aktif
karbon olusturur. Daha sonra olusan bilesik naftalin ¢6zeltisi ile muamele edilerek hem
naftalin ekstrakte edilir hem de yapida gézeneklerin olugsmasina sebep olur. Olusan aktif
karbonun genellikle 373-673 K sicakliga 1sitilirken igerisinden agirlik¢a %30 oksijen
iceren oksidasyon gazlarina maruz birakilir. Olusan iirlin yaklasik oksijenin %10’unu
adsorplar. Daha sonra amonyak ile 423-973 K isitilarak karbondioksit veya su buhariyla
aktive edilir. Olusan aktif karbonlarin SO> ve NO. adsorpsiyon kapasiteleri oldukca

lyidir. Ayrica mekanik dayanikliligi da oldukga yiiksektir (Oguz, 2013).

3.2.2.3.5. Emprenye karbonlar

Aliminyum, giimiis, demir, magnezyum, cinko, lityum, ketonlar, kalsiyum,
tersiyer aminler, iyot iceren karbonlar kullanilarak hazirlanan aktif karbonlardir. Ornegin;
iyotla emprenye edilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H2S’in uzaklastirilmasinda
katalizor olarak kullanilmaktadir (Kumas, 2015).

3.2.2.3.6. Polimer kaplanmus aktif karbon

Fennimore ve arkadaslarinin, gecirgen bir “biocompatible” polimeri, dnceden
sentezlenen aktif karbonlarin lizerine kaplayarak olusturduklar: bir aktif karbon tiirtidiir

(Kumas, 2015).

3.2.2.3.7. Karbon molekdler elek

Karbon molekiiler elek homojen gdzenck dagilimma ve birka¢ angstromluk
gozenek capma sahip olan bir aktif karbon turudur (Daud ve ark., 2007). Karbon
molekiiler elekte gézenek cap1 ¢ok kiiciik ve aktif karbonlara kiyasla gozenek dagilimi

daha dardir. Adsorbe edilecek molekadiller igin ¢ok iyi bir segicilige sahiptirler (Mohamed
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ve ark., 2010). Bu molekiillerin gdzenekleri su ge¢irmez bir yapiya sahip olabilirler. Bu
yuzden karbon molekiiler elek polar molekuller ayrimi igin iyi bir se¢icidir (Horikawa ve
ark., 2002).

Karbon molekiiler elekler genellikle segiciligi ve adsorpsiyon kapasiteleriyle
tammlanirlar. Ozellikle gaz karigimlar igin kullanilan karbon molekiiler elek yiiksek
secicilige sahiptir ve bu gozenek c¢ap1 dagilimi sayesinde saglanir. Bu tlr aktif
karbonlarda adsorpsiyon kapasitesi mikro gézeneklere baghdir (Villar-Rodil, 2005). Eger
bu tir aktif karbonlar sentez esnasinda gozenek caplari ve dagilimlari ayarlanirsa
adsorpsiyon kapasitesi artirilabilinir (Adinata ve ark., 2007). Bu tiir aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasiteleri adsorplanacak molekiiliin sekline ve biiyiikliigline bagl olarak
degismektedir. Bazi arastirmalar gostermistir ki farkli siireglerde sentezlendikleri
hammaddeye bagh olarak diflizyon hizlar1 farklilasmistir (Lozano-Castello ve ark.,
2005).

Karbon molekiiler elek ozelligine sahip aktif karbonlarin gozenek boyutlart
oldukca kiigiik ve dar dagilim gostermektedir. Adsorpsiyon islemi sirasinda
adsorplanacak maddenin molekul boyutunun gézenek boyutu ile benzer boyutta olup
olmadigi bilinmelidir. Burada molekiiler elegin ¢apinin altinda molekiler capa sahip
maddeler adsorplanabilecektir. (Nguyen ve Do, 1995). Bu prosesin kinetigi ya
adsorpsiyon esitligi ile ya da difuzyon ile kontrol edilir (Guha ve Roy, 1995).

Karbon molekiler elekler genel olarak hidrojen depolamada, havanin
saflastirilmasinda, spesifik bilesenlerin ayristirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Katalitik 6zellikleri lizerine de ¢aligmalar mevcuttur.

Karbon molekiiler elek genellikle iki sekilde sentezlenir. Bunlarda ilki
hammaddenin kontrollii pirolizi sayesinde gergeklesir. Ikincisi ise dnceden sentezlenmis
olan aktif karbonun gézeneklerini modifiye etmektir. Bu islem genellikle kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile gerceklestirilir (Ahmad ve ark., 2008). Bunlarin yaninda bu tiir
malzemeler plazma ve mikrodalga yontemiyle sentezlenebilir (Orfanoudaki ve ark.,
2003).

3.2.2.3.8. Aktif karbon fiber

Bu yapilar genellikle viskon (kaymn agacindan {retilir ve bir tekstil

hammaddesidir. Ayn1 pamuk gibi seliilozdan meydana gelir. Poliakrilik, fenolik regine ve
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rayon (yeniden kazanilmis seliiloz)dan imal edilir. Yumusaklik, yuksek nem tutma ve
sekil muhafaza etme gibi 6zellikleri vardir. Sentetik yapilarin yiliksek sicakliklarda piroliz
ve aktivasyonla sentezlenir. Sentezlenen bu yap1 diger aktif karbonlara gére daha diizgiin
gbzenek boyutuna ve daha dar godzeneklere sahiptir. Bunlarin yaninda lif ¢aplari
sayesinde daha hizl1 adsorpsiyon gergeklestirebilir. Yapisi daha fazla grafite benzerlik
gosterdiginden dolay1 daha yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir ve yiiksek sicakliklara
dayanimi yiiksektir. Yapi liflerden dolay1 daha esnek ve daha kuvvetli oldugundan dolay1
kagit ve giysi gibi farkli uygulama alanlarina da sahiptir (Kumas, 2015).

3.2.2.4. Aktif karbon sentezinde kullanilabilen hammaddeler

Aktif karbon icerisinde karbon bulunan bitiin maddelerden sentezlenebilir. Fakat
bu sentezler sonucunda meydana gelen aktif karbonun kalitesi 6nemli oldugu i¢in aktif
karbon sentezi i¢in malzeme se¢imi dikkatli yapilmaktadir. Bunun yaninda aktif
karbonun sentezi i¢in kullanilacak hammaddede bazi 6zellikler aranmaktadir.

Bunlar;

- Yiiksek karbon igerigi

- Yiksek uretim verimi

- Diislik mineral madde icerigi

- Kolay elde edilebilme

- Diisiik maliyet

- Kolay karbonize edilebilme

- Kolay aktive edilebilme

- Depolama sirasinda bozulmama (Giingor, 2013)

Son yillarda aktif karbon iiretiminde genellikle atik malzemeler kullanilmaya
baslanmigtir. Bunun sebebi hem atik maddelerin dogay1 kirletmesini engellemek hem de
bu atik malzemelerden dogaya yardimci ve temizleme Ozelligi yiiksek olan aktif
karbonlar sentezlemektir. Bu yilizden dogada en ¢ok bulunan biyokiitleler ve bu
biyokiitlelerden meydana gelen meyveler ve Ozellikle de bu meyve kabuklar1 ve

cekirdekleri kullanilmaktadir.
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Misir kogani Komur Misir sekeri
Hindistan Odun Turba
cevizi kabugu
Piring kabugu Grafit Tahil
Findik kabugu Seker kamisi Linyit
Cigit kabugu Karbonhidrat Kemik
Meyve 0zu Deniz yosunu Testere talasi
atig1
Kahve Kauguk atig1 Kosele atig1
cekirdegi
Meyve Lignin Petrol
cekirdegi
Balik Icki imalathanesi Kan
atig1
Melas Celtik Kabugu Yulaf
Kabugu
Bugday Misir Sapi Atik cd ve
samani dvd
Ceviz Dig Fistik D1 Nar Posast
(Yesil) (Pembe)
Kabugu Kabugu

Endiistride aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddelerin yiizde olarak

kullanim1 Cizelge 3.3’te gosterilmistir.
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Cizelge 3.3. Aktif karbon uretiminde tercih edilen hammaddelerin kullanim
oranlari (Patric, 1995)

Hammadde % Kullanim1
Odun 35
Komar 25
Linyit 14
Hindistan cevizi kabugu 10
Turba 10

Aktif karbonlarda kullamilan hammadde aktif karbonun 0Ozelliklerini
etkilemektedir. Bunun yaninda aktif karbonun karbonizasyon sicakligi, 1sitma hizi ve
yiiksek sicaklikta bekleme siireleri aktif karbonlarin o6zelliklerini degistirmektedir.
Bunlarin yaninda eger malzemeye aktivasyon uygulanacaksa uygulanan aktivasyonun
¢esidi, kullanilan kimyasallar, kullanilan gazlar, aktivasyon sicakliklar1 ve aktivasyon
1sitma hizlar1 bu aktif karbonlarin 6zelliklerini degistiren parametrelerdir.

Ticari satilan aktif karbonlar genellikle 3 ayrt maddeden sentezlenir. Bunlar odun.
kémar ve Hindistan cevizidir. Ticari aktif karbonun 6zellikleri gizelge 3.4’te verilmistir
(Glngor, 2013).

Cizelge 3.4. Ticari Fiziksel Aktivason Yontemi le Uretilmis Aktif Karbonlarm

Ozellikleri
Ozellikler Kémur Aktif Agac Aktif Hindistan Cevizi
karbon (toz) Karbon (Toz) Aktif Karbon (Toz)
Cap 0.7-2.5mm 0.5-2 mm 0.4-3 mm
Gozenek 0.8-1.2 cm®/g 0.8-1.5cm¥/g 0.7-1 cm3/g
Hacmi
BET Yiizey 750-850 m?/g 900-1200 m?/g 590-1500 m?/g

Alam
Kul <%5 <%6 <%5

Sertlik >%92 >%90 >%90

Sulfat <%0.1 <%0.1 <%0.075
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3.2.2.5. Aktif karbon Uretimi

Aktif karbon fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak {izere iki sekilde
sentezlenir. Fakat aktif karbon sentezi i¢in kullanilacak olan hammaddeye baz1 islemler
uygulanabilir. Bu islemler yikama, kurutma, pargalama, 6giitme ve hammaddeyi istenilen
boyutta kullanmak icin eleme islemleridir (Rashidi ve Yusup, 2017).

Yikama islemi aktif karbon sentezi i¢in énemli bir islemdir. Bu islem sirasinda
hammadde iizerindeki organik bilesikler, toz, kum ve kirlilikler giderilecegi i¢in aktif
karbonda kiil miktar1 azalacaktir. Sulaiman ve arkadaglar1 palmiye agacinin dis kabugu,
yapragi ve govdesi lizerinde yikama ile ilgili yaptig1 calismada farkli sonuglar elde
etmiglerdir. Her bir hammaddeden 100 gram alinarak 5 litre saf su ile yikandi ve bu
numunelerde kil deneylerini gerceklestirdi. Sonug olarak kiil miktarlarinda yaklasik
olarak %43.15 kabukta. %52.18 yapraklarda ve %7.42 ise govdesinde azalma elde edildi
(Sulaiman ve ark., 2011).

Ayrica yikama esnasinda kullanilan saf suyun sicakligi da hammadde de
istenmeyen maddelerin ¢oziintirliigiinii etkileyip onlarin ayrilmasinda rol oynadigi igin
6nemli bir parametredir (Abdullah ve Sulaiman, 2013). Bundan dolay1 iyi bir yikama ve
kurutma sentezlenen aktif karbonda kiil miktarin1 diisirmesinin yaninda adsorpsiyon
kapasitesini ve mekanik dayanimini arttiracagi diisiiniilir (Soleimani ve Kaghazchi,
2007).

Bunun yaninda kurutma her ortamda yapilabilecegi icin hammaddenin yikanmasi
fazladan bir maddiyat igermeyecegi i¢in her numune i¢in yapilmasinda fayda vardir.
Abdullah ve Gerhauser’in yaptig1 calismalarda hammaddenin yikama esnasinda farkl
parametrelerin oldugunu ve bunlarin 6nem arz ettigi sOylenmistir. Bunlar yikama
sirasinda hammaddenin karistirilmasi, hammaddenin kiicuk parcalar haline getirilerek
yikanmasi, yikama esnasinda kullanilan suyun miktar1 ve hammaddeyi su igerisinde
bekletme zamanidir (Abdullah ve Gerhauser, 2008). Yikamada kullanilan malzemeler ile

giderilen kiil miktar1 Cizelge 3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.5. Yikamada kullanilan malzemeler ile giderilen kiil miktar1

KUL MIiKTARI YIKAMADA UYGULANAN PROSES
(m/m %)
1.03 100 g hammadde. 250-355 mm boyuta 6gilitme. 7L su

icerisinde 24 saat bekletme. Oda sicakligi

2.14 100g hammadde. 2-3 cm boyuta 6giitme. 5L su igerisinde 20

dakika bekletme. Oda sicakligi

3.05 100g hammadde. 2-3 cm boyuta 6giitme. 5L su icerisine 10

dakika bekletme. Oda sicaklig:

3.68 Uzerinden su dokerek 100 g hammadde. 2-3 cm boyuta

ogiitme. 1 dakika. Oda sicakligi

5.43 Yikama olmaksizin

Puligundla ve arkadaglar1 6n islemler sirasinda bazi kriterlerin olmasi gerektigini
sOylemislerdir. Bunlar 6n islemler i¢in az enerji tiikketimi, az atik ¢ikmasi. en az duizeyde

kimyasal ve su kullanimi ve iglem sirasinda diisiik risktir (Puligundla ve ark., 2016).
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Hammaddeyi
Boyutlandirma ve
Kurutma

——

Kiil Giderme
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KiIMYASAL AKTIVASYON ¢ FiZIKSEL AKTIVASYON

:
| ' I

Kuru Karisurma  Emdirme ~ Yogurma |

Siizme Buharlagtirma l
i’ ! v

: f .
Asitle Yikama

L |

v
Kurutma
A J

Sekil 3.14. Aktif karbon Uretim semasi.

Ticari aktif karbonlar toz. granuler ve pellet aktif karbonlar olmak (zere 3’e

ayrilir. Aktif karbon tirleri ve 6zellikleri Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6. Aktif Karbon Turleri ve Ozellikleri

TUR OZELLIKLERI

> Uretilen hammaddeni boyutu < 0.18 mm
TOZ > Ortala boyut 1.15-2.5 mm
» Ortama direk katma ve ayirmak igin fitrasyon uygulama

> Genellikle s1v1 faz ve gaz fazinda kullanma
GRANUL > Sekli diizensiz. boyutu 2.5-5 mm

» Sivi ve gaz adsorpsiyonun da kullanma

» Toz aktif karbon sikistirilmasi ve pelet seklini almasi
PELLET » Ortalama boyut 0.8-5 mm
» Genellikle gaz fazi1 kullanimi

> Yiksek mekanik dayanim.

Aktif karbon sentezi sirasinda hammaddeye uygulanan 6n islemlerden sonra

hammaddeye uygun aktivasyon yontemi yapilarak aktif karbon {iretimi gergeklestirilir.

3.2.2.6. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, karbonizasyon (piroliz) ve/veya aktivasyon olmak (zere iki
asamada gerceklestirilir. Karbonizasyon agsamasinda hammadde N> ortaminda 300- 1000
OC sicaklikta (genellikle 500 °C) 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulur. Karbonizasyondan
sonra aktivasyon isleminde CO2, su buhari ya da CO2 ve N2 karisiminda karbonize
numune 800-1000 °C maksimum sicaklikta 1 saat siire ile aktive edilir. Reaktor ¢ikisinda
hava ve/veya su ile oda sicakligina sogutulur (Rashidi ve Yusup, 2016). Karbonizasyon
esnasinda hammadde karbonca zenginlesir ve gbozenekler olusmaya baglar. Fakat bu
gozenekler tam olarak agilmamis ve gelistirilebilen gozeneklerdir (Hidayu ve ark., 2013).

Karbonizasyon 4 temel basamaktan olugsmaktadir. Sicaklik 200°C’nin altinda iken
hammaddeden nem ve su uzaklasir. Sicaklik 170°C-270°C’ arasina ulastiginda
hammadde hafif bir piroliz s1vis1 ve genellikle biyokiitle hammadde ise organik asitler
cikmaya baslarken hammadde bozulmaya baglar. Sicaklik 270°C-350°C’ye ulastiginda

ise arttk hammadde 6nemli sekilde bozulur ve yapida 6nemli 6l¢iide gaz ve s1vi ¢ikarken
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char diye adlandirilan katt hammadde olusmaya baglar (Abdullah ve Sulaiman, 2013).

Sicaklik 350°C’yi gegtigi zaman yapidaki karbon ylizdesi artmaya baslar ve
gozenekler yavas yavas olusmaya baslar (Nizamuddin ve ark., 2016). Fakat bu olusmaya
baslayan gozenekler kiiciik ve yeterli alana sahip degillerdir. Bu olusan gozenekler 300
m?/g daha diisiik ve adsorpsiyon kapasitesi uygulamalar i¢in yeterli degildir (Khezami ve
ark., 2007). Nizamuddin ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada piroliz sivisi tarafindan
gozeneklerin kapandigint ve gozeneklerin acgilmasi gerektigini ifade etmislerdir (
Nizamuddin, 2016). Bu yiizden gozeneklerin hem agilmasi hem de gozeneklerin daha da
biiyiimesi i¢in aktivasyon prosesine ihtiya¢ duyulmaktadir (Pietrzak ve ark., 2014). Farkli
aktivasyon teknikleri ile kiyaslandiginda, fiziksel aktivasyon ticari boyutta kullanilan tek
yontemdir. (Yang ve ark., 2010). Yapisal diizenlenme hemen hemen tamamlanmustir.
Bunun yaninda fiziksel aktivasyon diger metotlara gore daha ucuz ve daha gevrecidir.
Ciinkii kimyasal kullanimina ihtiya¢ olmadig: i¢in kimyasal atig1 ¢ikmaz (Shoaib ve Al-
Swaidan, 2015). Fakat uzun siireli yapilan aktivasyonlarda aktif karbonda diisiik karbon
miktar1 ve fazla enerji tiiketimi s6z konusudur.

Fiziksel aktivasyonun klasik olarak ¢ift asamali olmasina ragmen farkh
calismalarda mevcuttur. Herawan ve arkadaslan fiziksel aktivasyonu tek bir agsamada
gerceklestirmislerdir. Hammadde maksimum sicakliga (1000 °C) N atmosferi altinda
ulagir. Bu sicakliga gecer gegmez N2 gazi kesilerek sisteme oksitleyici gaz verilir ve
sistem maksimum sicaklikta tutulur. Diger bir deyisle klasik metot ve bu metot arasindaki
fark, klasik metotta hammadde N. ortaminda isitilir ve oda sicakliginda sogumaya
birakilir. Daha sonra olusan char oksitleyici gaz ortaminda tekrar 1sitilir (Herawan ve ark.,
2013). Bu metottun aksine tek asamada yapilan fiziksel aktivasyonda karbonizasyon
sicakligina ulasinca oksitleyici gaz atmosferi olusturulur. Bu tek asamali fiziksel
aktivasyon islemi klasik metot fiziksel aktivasyon islemi gore daha avantajlidir. Bu
avantajlar sentez i¢in gereken siirenin azalmasi, enerji tiiketiminin azalmas, ticari olarak
maddi kazang saglamasi seklinde sayilabilir.

Fiziksel aktivasyonda en cok tercih edilen oksitleyici CO.* dir. Bunun sebebi gaz
hem oda sicakliginda kaldiginda reaksiyon vermeyerek temiz kalmasi hem de 800°C’ye
kadar diisiik reaksiyon gostermesidir (Sethupathi ve ark., 2015).

Fiziksel aktivasyon sirasinda CO.. char ile reaksiyona girer. Bu reaksiyon

sonucunda CO olusurken char iizerindeki kapali gézenekler agilir ve agik gézenekler de
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daha fazla geligerek aktif karbonun yiizey alani artar (Plaza ve ark., 2014)
1. C+CO;—CO AH = +173 kj/mol (3.3)
2. C+H0—- CO+H:z AH = +132 kj/mol (3.4)

Endiistriyel acidan yiliksek saflikta CO2 kullanmak yiiksek maliyet gerektirdigi
icin uygun degildir. Bu yiizden Lopez Ch ve arkadaslar1 saf CO2 yerine baca gazi
kullanmay1 tavsiye etmislerdir (Lopez ve ark., 2017). Sonug olarak baca gazinda yiiksek
miktarda CO2 bulunmaktadir. Fakat baca gazi kullanilmadan 6nce 6n islemlere tabi
tutularak CO2 miktar1 arttirilmalidir. Baca gazi kullanildiginda sentezlenen aktif
karbonun yiizey alan1 804 m?/g iken saf CO; kullanildiginda yiizey alan1 1252 m?/g, ticari
aktif karbonlarda ise 500-1500 m?/g araligindadur.

Fiziksel aktivasyonda saf CO; kullanilmasinin yaninda N2 ve CO karigimi da
kullanilabilir (Shoaib ve Al-Swaidan, 2014). Bu karisim kullanildiginda azot yapidan
uzaklasirken char ve CO2 reaksiyona girer. Endiistriyel kullanimda N> ve CO; karigimi
baca gazinin 6n islemleri olmadan elde edilir (Kaithwas, 2012).

Son zamanlarda fiziksel aktivasyonda CO; yerine su buhari da kullanilmaktadir.
Amosa ve arkadaslar1 meyve ¢ekirdekleri lizerine yaptig1 fiziksel aktivasyonda CO2 ve
su buhar1 kullanmiglardir (Amosa ve ark., 2014). Bu ¢aligmada su buhart i¢in ortaya ¢ikan
yiizey alan1 1185.3 m?/g iken CO; kullanilarak sentezlenen aktif karbondaki yiizey alani
713 m?/g’dir. Yiizey alanindaki bu fark su buharinin reaksiyona girme oraninin CO2 den
fazla olmasi ve su buhar1 molekiiliiniin kiigiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
yiiksek sicaklikta su buhar1 pargalanarak yanma reaksiyonunu artirdigindan yiizey alani

artarken aktif karbon verimi diismektedir.

3.2.2.7. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon tek asamada gerceklestirilir. Hammadde uygun kimyasal ile
farkli kiitlesel oranlarda karigim hamur kivamina gelinceye kadar su ilave edilir. Bu olaya
emdirme ya da impregnasyon denir. Karisim etiivde kurutularak daha sonra kullanilan
kimyasalin maksimum 1sitilma sicakliginda azot gazi kullanilarak inert atmosferde
aktivasyon islemine tabi tutulur (Loredo-Cancino ve ark., 2013). Ornegin KOH, NaOH,
Na2COj3 igin maksimum aktivasyon sicaklig1 800 °C, ZnCl; igin 500-700 °C, H3PO4 icin
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500-800 °C sicaklik degerlerine sahiptir. Impregnasyon oram kiitlesel olarak 1:1-1:4
oranlar1 aralifinda degisir. Maksimum sicaklikta kalma siiresi 1 saat olup firin oda
sicakligina sogutulduktan sonra kimyasal olarak baz ve ZnCl; kullanildiginda HCI ilave
edilerek saf su ile yikama yapilir. Fiziksel aktivasyonla kiyaslandiginda bu aktivasyon
seklinin baz1 avantajlart mevcuttur. Bu avantajlar diisiik aktivasyon sicakligi. daha kisa
proses siiresi ve yiiksek yiizey alani elde edilmesidir (Hui ve ark., 2015). Hammaddelerde
bazik olarak potasyum hidroksit (KOH), potasyum karbonat (K2CO3) gibi, asidik olarak
fosforik asit (HsPOs), stlflrik asit (H2SO4) gibi, metal tuz olarak ¢inko kloriir (ZnClz)
gibi kimyasallar kullanilir. Farkli tiir kimyasallar hammaddeye farkli sekillerde etki
edeceginden olusan aktif karbonun adsorpsiyon davranislar da farkli olacaktir. Arami-
Niya ve arkadaslar1 ayni kosullarda HsPO4 ve ZnCl; ile palmiye agact kabugunu kimyasal
aktivasyonla aktif karbon sentezinde kullanmislardir. Sonug olarak H3POj4 kullanilarak
sentezlenen aktif karbonun ylizey alan1 ve gézenek hacmi ZnCl; kullanilana gore daha
yiksek c¢ikmistir (Arami-Niya ve ark., 2011). Aktif karbon yapisindaki degisiklik
aktivasyon orani ile de degisiklik gosterir.

Kimyasal aktivasyonda kimyasal malzeme dogrudan hammaddeye
uygulanabilecegi gibi piroliz agsamasinda gegerek gelen ve char diye adlandirilan kati
malzemeye de uygulanabilir. Bu uygulamalar son (riin olan aktif karbonlar da
farkliliklara sebep olur.

Pietrzak ve arkadaslar1 iki farkli sekilde bir ¢calisma yapmuslardir. Oncelikle ham
maddeye kimyasal eklemisler ve daha sonra hammaddeyi piroliz yaptiktan sonra
kimyasal eklemislerdir. Farkli olarak tekrar hammaddeye ekleyecekleri kimyasali suda
cozerek eklemisler ve hammaddeyi piroliz yaptiktan sonra char’a kimyasali sulu olarak
eklemiglerdir ve biitlin numuneleri ayni sartlar altinda kimyasal aktivasyona tabi
tutmuslardir. Bu deney sonucunda sivida ¢oziilerek eklenen numunelerin yiizey alanlari
343 m?/g ve 553 m?%g iken direk kimyasalin katildigi numunelerdeki yiizey alan1 704
m?/g ve 788 m?g dir (Pietrzak ve ark., 2014). Buradan anlasildig1 iizere kimyasal
aktivasyonda yiizey alan1 yiikseltilirken hammaddenin suda ¢6ziinmeden ve char izerine
eklenmesi yiizey alaninda artiga sebep olacaktir.

ZnClz gugli bir nem tutucudur. Fakat kimyasal aktivasyonda bu kimyasal
kullan1ldig1 zaman piroliz sivisini ve yapidan ¢ikan diger istenmeyen sivilarin ¢ikisini

Onleyecegi i¢in gozeneklerin ¢ok fazla gelismesini engeller. ZnCl, karbon yapisindaki
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ucucu maddelerin yapidan ¢ikmasini da hizlandirir. Bundan dolayr gézenekler hizli bir
sekilde olusur ve yapimnin adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Fakat ZnClz’nin agindiric
etkisi en bliyiik dezavantajidir (Hesas ve ark., 2013) . Bunun yaninda ZnCl> kullanilarak
iiretilen aktif karbonlar da cinko kalintis1 kalabilir. Bunun yaninda ¢inko eczacilik
tirtinlerinde ve gida iirlinlerinde kalint1 olusturmast nedeniyle toksik etkisinden dolay1
kullanilmamaktadir (Asadullah, 2007). Ancak ¢inko yiiklenmis aktif karbonlar hidrojen
stlfir gideriminde kullanildigindan endiistriyel tretimi O6nemlidir. Cinko klorir
kullanildiginda sonug iiriin aktif karbon kat1 yogunlugu yiiksek (rijit), yuzey alani 1200-
1700 m?/gr araligindadir. Kiitlesel oran 1/1 olarak kullanilmaktadur.

Kimyasal aktivasyonda kullanilan diger bir kimyasal olan KOH en fazla
kullanilan bir diger kimyasaldir. KOH kullanildiginda biyokiitle ile cok hizli reaksiyona
girerek makromolekiiler yapiy1 deformasyona ugratir. 800 °C sicaklikta 1s1l islemde yap1
diizenlenmesi sonucu makromolekiiler yapi biiyilik oranda pargalanr.

Sonug iiriin yogunlugu diisiik fakat yiizey alami yiiksek 1200-5000 m?/gram
diizeyinde spesifik kullanim alani olan aktif karbon iiretilmis olur. KOH hammadde
lizerine uygulanabilecegi gibi piroliz sonucu olusan ve char diye adlandirilan katinin
Uzerine uygulanabilinir. Kitlesel oran 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 degerlerinde kullanilir. Ancak
karbonize kati hammadde olarak kullanildiginda 1s1l islem sonucu metalik potasyum
olusacagindan son derece dikkatli olunmalidir. Eger pirolizi gergeklestirilmis char
tizerine eklenirse Onceden olusmus gozeneklerin igerisine niifus eder. Boylece
gozeneklerin daha da gelismesini saglar (Cao ve ark., 2006). Piroliz ile olusan char yapisi
KOH kimyasalina kars1 ¢cok hassastir. Bundan dolay1 yapida yiiksek miktarda mikro ve
mezo gozenekler olusturur (Zaini ve Kamaruddin, 2013). Bu kimyasalin kullanilmasinda
cogu zaman yliksek ylizey alani olusturmasina ragmen bu kimyasal ile sentezlenen aktif
karbonlarda son iiriin verimi oldukca diistiktiir.

Alkali metal hidroksitler bazik yapilarindan dolay1 ¢ok fazla korozyon yapmasi
nedeniyle tercih edilmemektedir. Bu nedenle alkali metal oksitler yerine genellikle daha
zararsiz kimyasallar kullanilir. Bundan dolayr alkali metal oksitlerin en 1yi
alternatiflerinden birisi K.COz3’tur (Hernandez-Montoya ve ark., 2012).

Kimyasal aktivasyonda kullanilan KOH ve NaOH gibi alkali metal hidroksitlerle
char arasinda gerceklesen reaksiyon asagidaki gibidir.

- Chara etki eden alkali hidroksit yiizeydeki karbon tarafindan indirgenerek
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potasyum ve sodyum serbest hale gecer.

- Serbest hale gegen sodyum ve potasyum char igerisindeki karbon tabakalarinin
arasina yayilir ve yapinin sismesini saglar.

- Ortam sicakliginin ylikselmesiyle beraber alkali metal yapiy1 yikarak yapidan
uzaklagir ve bu uzaklastig1 noktalarda mikro gozenekler olusur.

- Kullanilan kimyasali hidroksitinde bulunan oksijen ile oksidasyon sonucu
fiziksel aktivasyon gerceklesmesi ve karbondioksit, karbon monoksit ve hidrojen
gazi olusur.

Bu kosullar altinda kullanilan kimyasallarda ¢ok hizli bir 1sitma, yapinin daha
fazla gbozenekli olmasini saglayacak ve aktif karbonun toz olmasina sebep olacaktir
(Marsh ve Reinoso, 2006).

Palmiye kabugu ile KOH aktivasyonundan aktif karbon {iretimi konusunda
yapilan bir ¢aligmada potasyum hidroksit aktivasyonunun genel reaksiyon asamalari
asagida sirasiyla yer almaktadir (Guo ve Lua, 2002).

- Karbon iceren hammaddeler karbonize edilmektedir. Karbonizasyon islemi

sonucunda Esitlik 3.5 ve 3.6’da da goriildiigii gibi karbonize kati, piroliz sivisi ve

gaz aciga ¢ikmaktadir.
CnHomOm — Karbonize Kat1 + Sivi + Gaz 1 (3.5)
CnH2mOm — nC + mH20 + mgaz 1 (3.6)

Karbonize katida bol miktarda karbon bulunmaktadir.
- Esitlik 3.7 ve 3.8’de karbonize kat1 potasyum hidroksit ile tepkimeye girmekte ve
potasyum metalleri aktif hale gelmektedir.
C +2KOH — 2K + H2 1 +CO2 1 (3.7)
C +2KOH — 2K + H20 + CO 1 (3.8)
- Metalik potasyum, aktivasyon sicakliginda aktif oldugu i¢in de, karbon tabakalar
arasina baglanmakta ve karbon tabakasini genisleterek gézenekleri

olusturmaktadir. Ayrica CO2 gazlastirma ve diger reaksiyonlar meydana

gelmektedir.
CO,+C —2CO 1 (3.9)
CO2 +2KOH — K2CO3 + H2 1 (3.10)

- Ayn1 zamanda suyun gazlagmasi i¢inde reaksiyonlar olusmaktadir.

H>O + C — 2KOH + K2CO3 + 2H> 1 (3.11)
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H:O+C—-CO+H21 (3.12)
- Sicaklik ile beraber potasyum metali daha fazla genisleyip yapiy1 parcalamaktadir.
Yapilan islemin sonucunda mikrogozenekler olugsmaktadir.
- En son asamada da potasyum karbonat (K2CO3) olusumu gézeneklerin artmasini
saglamakta ve 400°C (673K)’nin altindaki sicakliklarda esitlik 3.13’te yer alan
reaksiyon gergeklesmektedir.

2CO + 4KOH — 2K + K2CO3 + 2Hz 1 +CO 1 (3.13)

3.2.2.8. Aktif karbon kullanim alanlar:

Aktif karbonlar yiliksek yiizey alanlari, gozenekli yapist ve adsorpsiyon
kapasiteleri sayesinde bir¢ok endiistride kullanilmaktadirlar. Kullanim amaclarina gore
iki kategoriye ayrilan aktif karbonlar sentez 6zelliklerine gore ve kullanilan hammaddeye
gore Ozellikleri degismekte ve hangi kategoride kullanilacaklarina karar verilmektedir.
Kullanim alanlar1 s1v1 faz uygulamalar1 ve gaz fazi uygulamalari olarak ayrilir. Siv1 faz
uygulamalarinda en 6nemli uygulama alanlar1 su saflastirma, renk koku ve tat giderimi,
organik veya inorganik safsizliklar1 giderme ve madencilik sektdriinde kullanilir
(Manocha, 2003).

Gaz fazi uygulamalarinda endiistriyel boyutta eczacilik ve tipta, gaz maskelerinde,
havalandirma proseslerinde, niikleer santrallerde, sigara izmaritlerinde kullanilmaktadir.
Toplam tretilen aktif karbonlar1 yaklasik olarak %80°1 s1v1 faz uygulamalarinda yaklasik

%20’si de gaz faz1 uygulamalarinda kullanilir (Dias ve ark., 2007).

3.2.2.8.1. Sivi faz uygulamalari

Sivi faz organik ve inorganik bilesenlerin adsorpsiyonlar1 aktif karbonlarin en
onemli uygulamalarindandir (Radovic ve ark., 2001). Bunun yaninda kirli sularin ve yer
alt1 sulariin saflastirilmasinda aktif karbon kullanim orani gittikge artmaktadir (Meidl,
1997). Aktif karbonlar saflastirma islemlerinin 6n islemlerinde, saflastirma islemlerinde

veya ileri diizey saflastirmalarda kullanilir. Sivi faz uygulamalarindaki adsorpsiyon.
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adsorplanan madde ile aktif karbonun etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.
Adsorplanacak madde elektrolit oldugu zaman aktif karbon ile elektrostatik bir etkilesim
meydana gelir. Bu elektrostatik etkilesimlerdeki itme ve ¢ekme kuvvetleri aktif karbon
yuzeyindeki elektron ylki. adsorplanacak maddenin kimyasal yapis1 ve ¢ozeltideki iyon
yiikii ile degismektedir. Elektrolit olmayan sivilarda ise bu etkilesimler Van der waals
etkilesimleri. hidrofobik. hidrofilik etkilesimler ve hidrojen baglariyla gergeklesir (Dias
ve ark., 2007). Ayrica aktif karbon ve adsorplanacak malzeme arasindaki olay adsorbatin
molekiil biiytlikliigline, ¢oziintirliigiine ve asidik veya bazik olusuna da baglidir (Moreno-
Castilla, 2004). Adsorbatin aromatik olusu ve aromatik halkadaki elektronlarin serbest
halde bulunmasindan dolay1 aktif karbonun yiizeyi ile itme ve ¢ekme kuvvetlerine sebep
olur. Buda adsorpsiyonu engelleyen ya da arttiran bir sebeptir. Aktif karbon sulu ¢ozelti
igerisine birakildiginda bir elektriklenme olur. Bunun sebebi aktif karbonun yiizey
gruplari, ¢ozeltideki iyon miktari. ¢dzelti pH’1indan ya da adsorbatin yiizey karakterinden
kaynaklanmaktadir (Li ve ark., 2002).

Iyon adsorpsiyonunda sivi faz icerisindeki iyonlar aktif karbon yiizeyine
baglanma sekli igin 3 farkli mekanizma 6n goriilmistiir. Bu mekanizmalardan birincisi
adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bu kaynaklanmada
aktif karbonun yilizey grubu 6nemlidir ve etkilesimi fazla olan yiizey gruplar1 genellikle
oksijen icerenlerdir. Ikinci mekanizma ise gézeneklerden iceri giren madde belli bir siire
sonra adsorpsiyon potansiyelini arttiracak ve gozenekler daralacaktir. Bundan dolay1
adsorbsiyon giiclii baglarla kurulacak ve yapi1 iyonlar1 birakmayacaktir. Uglincl
mekanizma ise kuvvetli veya zayif asit ve bazlarin amfoter gibi davranan aktif karbon
yiizeyleri ile etkilesmesi sonucu olusan adsorpsiyondur (Dias ve ark., 2007).

Aktif karbon yapisinda bulunan hetero atomlar adsorpsiyon esnasindaki
etkilesimleri oldukca fazla etkiler. Ayrica bu atomlari aktif karbonlarin yiizey gruplarinda
da onemli etkileri vardir ve yilizeyin karakteristik Ozelliginin olugsmasini saglar ve
elektrostatik veya elektrostatik olmayan kuvvetlerin olusmasinda etkin rol oynar (EI-

Sayed ve Bandosz, 2004).

3.2.2.8.2. Organik kirlilik adsorpsiyonunda kullanimi

Artan endiistri atiklar1 ve bu atiklarin orman ve tarim bolgelerine ulasmasindan
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sonra nehirleri kirletmesi en temel organik kirliligi ortaya c¢ikarir. Bu Kirliliklere
genellikle boyalar, ilaglar, kullanilan dezenfektanlar, tarim ilaglar1 ve evlerde kullanilan
kimyasallar sebep olmaktadir. Doganin kendisini yenileme o0zelligi olarak bilinen
biyolojik temizligin bu sorunla tamamen basa ¢ikamayacagi goriilmiistiir. Bu yiizden bu
kirlilikleri temizlemek amacglh disardan bir etkiye ve yeni sentezlenecek malzemelere
ihtiya¢ duyulmaktadir. En genis ve en iyi adsorpsiyon malzemelerinden biri olan aktif
karbon bu noktada 6nem arz etmektedir (Gupta ve ark., 2004).

Literatiirde organik bilesiklerin adsorpsiyonu ile ilgili bir¢ok ¢alisma bulunmasina
ragmen, temel bir adsorpsiyon mekanizmasindan s6z etmek miimkiin degildir. Fakat bazi
organik Kkirlilikler igin adsorpsiyon mekanizmalart bulunmasina ragmen bunlar da
tartisitlmaktadir (Dias ve ark., 2007). Radovic ve arkadaslar1 bu olay tizerine yaptiklari
arastirmada teorik ¢alismalar ve yapilan deneyler gbz oniinde bulundurarak bu konuyu
aciklamaya ¢alismiglardir. Bu konu hakkinda iki farkli 6neri ileri siirmiiglerdir. Bunlardan
birincisi aromatik yapilarin adsorpsiyonlar1 kismen fiziksel ve kismen kimyasal olarak
gerceklesmektedir. Ikincisi ise p-p etkilesimleri uygun kosullarda iistiin gelmekte ve bu
kuvvet adsorbenti ve adsorbani bir arada tutmaktadir (Radovic ve ark., 2001). Bunun
yaninda farkli goriislerde mevcuttur. Adsorblanan madde ve adsorbans arasinda elektron
aligverisi oldugu ve birinin donor iken digerinin alict oldugudur. Molekil orbital
teorisinde verilen HOMO ve LUMO seviyesindeki farkli elektronlarin transfer edildigi
distintliir. Bu transferler kimyasal adsorpsiyon i¢in gecerli bir durumdur (Dias ve ark.,
2007).

Organik maddelerin adsorpsiyonunda aktif karbonun karakteristik 6zellikleri
O6nem arz etmektedir. Bu oOzellikler arasinda gozenek biiyiiklik dagilimi ve yiizey
kimyasidir. Bunun yaninda adsorplanacak maddenin 6zelligi de adsorpsiyonu arttiracak
Ozellige sahip olabilir. Adsorpsiyon kapasitesi organik molekilin go6zeneklere
sigabilmesine baglidir. Bu yiizden uygun deney kosullarinda fenol gibi kiiciik molekiiller
mikro gozeneklere. dogal organik maddelerde mezo gozeneklere ve bakterilerinde ise

makrogdzeneklere girebilir (Dias ve ark., 2007).

3.2.2.8.3. Agir metal adsorpsiyonunda kullanim

Madencilik, resim, araba tretimi, metal Gretimi, tarimda giibreleme, ilaglama gibi
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endistriler tarafindan dogaya salinan agir metaller sularin kirlenmesinin en biiyiik
etkenlerdendir. Sularin agir metal ile kirlenmesi insan hayati i¢in en tehlikeli durumlardan
biri olarak goralur (Dias ve ark., 2007).

Diinya saglik orgiitiine gore en toksik maddeler kadmiyum, demir, kursun, Civa,
nikel ve kromdur. Bugiine kadar aktif karbonla agir metal giderimi igin birgok deney
yapilmis ve bu giderimde aktif karbonun kullaniminin ekonomik ve kolaylig1 gortilmiistur
(Khezami ve Capart, 2005). Bu yiizden agir metal su aritiminda aktif karbonun kullanimi1
oldukca fazladir. Hala bir¢ok arastirmaci agir metal giderimi i¢in ¢alismaktadir (Gupta
ve ark., 1998).

Metalik iyonlarin adsorpsiyon proseslerinin dogrudan anlagilmasi biraz zordur.
Clnku kicuk metalik tarler cozelti icerinde oldukca yuklenirler ve aktif karbon
tizerindeki adsorpsiyonu elektrostatik bir sekilde gergeklestirir (Lopez-Ramon ve ark.,
2003). Bu adsorpsiyonu etkileyecek faktdrler metal iyonun tiirti, metal iyonun kompleksi,
cozeltinin pH’1, aktif karbon i¢in ylizey kimyasi, ylizey alani ve yapinin gozenekliligidir

(Dias ve ark., 2007).

3.2.2.8.4. Gaz faz1 uygulamalari

Aktif karbonun gaz fazi kullanimi 6zellikle 1. Diinya savasi sirasinda klor
gazindan korunmak amagl kullanilmis ve daha gaz fazi kullanim amaci artmistir. Aktif
karbonun gaz fazi kullanim yerleri asagida liste halinde verilmektedir.

- Gaz maskesi olarak askeri kisisel korumalarda

- Sigara filtrelerinde

- Endustriyel gaz maskelerinde

- Gaz karisimlarini saflastirmada

- Endustriyel gaz saflagtirmalarda SO2. H2S. CS; gibi gazlar1 uzaklastirmak amaglt
- Petrol rafinelerinde

- Kanalizasyon ve jeotermal bolgelerde

- Otomobillerde benzin geri kazaniminda

- Dogal gaz depolama ve saflagtirmada

- Organik ve inorganik proseslerde kataliz olarak
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- Karbon molekiiler elek 6zelligine sahip olan aktif karbonlarda gaz karigimlarin

Ayirmada

- Organik ¢oziicli buharlarinin geri kazanilmasinda
Hidrojen depolamada.

Gaz faz1 uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar gaz basincina dayanikli
olmak zorundadir. Bunun yaninda yiiksek yiizey alani iyi gelistirilmis mikro gézenek ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmak zorundadir. Bunlarin yaninda gaz akisina
diisiik direng gostermelidir. Bu tiir aktif karbonlarin diger bir 6zelligi ise artan sicaklikla

adsorbana iyice yayilirlar ve basinci diiser (Marsh ve Reinoso, 2006).

3.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢Oziinen birim maddelerin  kati
adsorplayicilarin  yiizeyinde toplanmasidir. Kati1 ylizeydeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolayr akiskan igindeki molekiillerle kati
yiizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle
aktarimi kat1 fazdan s1v1 veya gaz faza dogru gerceklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adini
alir. Adsorpsiyon derecesi. adsorplananin ve adsorbanin cinsi, sicakliga, adsorplanan
maddenin derigimine veya basincina ve adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal
benzerlige baglidir (Dogan, 1989).

Son yillarda adsorpsiyon, bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik temel islemde
onem tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon bir proses olarak da atiksulardaki organik ve
kimyasal Kirleticilerin uygun bir kati yiizey iizerine tutularak ortamdan ayrilmasi
isleminde de ¢okca kullanilmaktadir.

Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785’te incelenmis ve kisa
sure sonra. rafinerizasyon isleminde sekerden renk giderimi i¢in uygulanmistir. 19. y(iz
yilin ikinci yarisindan sonra. Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis
odunkomiirii filtreler kullanilmistir. I. Diinya savasinda, gaz maskelerinde kullanilmak
tizere kiigiik miktarlarda graniiler aktif karbon iiretilmistir. 1920’lerde toz aktif karbon
klorofenolle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii i¢in kullanilmigtir. Su

kaynaklarmin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929°da Almanya Hamm’da ve
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1930°da Michigan Bay City’de insa edilmistir.

Poli aromatik bilesikler (PAK) (PAC) ilk kez evsel atiksu aritiminda; 1930 yilda
New Milford da kullanilmis, sonraki birka¢ yil igerisinde Oncelikle tat ve koku
kontroliinde kullanimi yayginlasmistir. 1900’lerin ortalarinda, insanlarin, endlstriyel
atiklar, tarimsal kimyasal maddeler ve kanalizasyon desarjlariyla kirlenen su kaynaklari
ile ilgilenir hale gelmesiyle ¢esme sularindan organik maddelerin uzaklastirilmasinda
kullanilan bir siire¢ olarak adsorpsiyona ilgi artmistir (Yavuz, 1998).

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara ylizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi
halinde buna pozitif azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin, ylzeydeki
mikro catlaklarda ve gbzeneklerde yogunlasmasina kilcal adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon, taneciklerin tiim yiizeylerinde ve kenar ¢izgileri iizerinde gergeklesmesi
halinde yilizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayn1 durum yiiksek basing ve diisiik sicaklik
hallerinde goralur. Kilcal yogusma olmadigit zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki

ortamla bir dengeye ulagsmaktadir (Y1ildirim, 2003).

3.3.1. Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen
madde de adsorbat olarak isimlendirilir. Céztinmiis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi

arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiirtine bagli olarak ii¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon: Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir.

Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon
genellikle diisiik sicaklikta gbzlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla
karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlagmasi isleminde
verilen 1sinin miktart kadardir. Fiziksel adsorpiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincin,
benzer sekilde sivi-kati sisteminde de ¢Oziinenin derisimini degistirerek etkilemek
mimkiindiir (Tath, 2003). Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem ¢ok

hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan,
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elekrostatik ve disperse adsorpsiyon olarak iki sekilde siniflandirilmaktadir (Yildirim,
2003).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar farkli olan
iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu durum, ara yilizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif
yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri siv1 ise bir¢ok yapida
cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 ylizey arasindaki ¢ekim kuvveti
cift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bircok kati, su ile temas ettiginde bir
elektrik yiikii kazanir.

Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil yapisina ve adsorban
yiizeyindeki yogunlagsma derecesine bagli olup, tek veya ¢ift tabakali adsorpsiyon
modelleri olusturabilmektedir.

Disperse adsorpsiyonda ¢ozelti iginde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin
igindeki dagilimi farklidir. Gibbs’e gore, yuzey gerilimini azaltan maddelerin, ara
yiizeydeki derisimleri siv1 i¢indekinden daha fazla, ylizey gerilimini artiran maddelerin
ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel

gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek
tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yliksek enerjili adsorpsiyon islemleridir.
Clnku ¢6zunen, adsorban tizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir.
Adsorban ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik
artigiyla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon 1sisina esdeger bir adsorpsion
1s1sina sahiptir. Bu deger 20 -100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olmaktadir. Ayrica,
bircok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde gerceklesmeyip aktif
merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi merkezlerde kendini
gosterebilmektedir (Y1ldirim, 2003).

Ivonik Adorpsiyon: Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile secimli olarak belli

iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan
tercihli olarak yiizeye tutulur (Tatli, 2003). Genellikle sicakliga bagli olarak degisebilen
adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon  diisiik
sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis
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kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals
adsorpsiyonu battn hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu gesit

karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Babel 2003 ve Al-Ghouti, 2003).

Cizelge 3.7. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimas1 (Ozer, 2004)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Biitiin Katilar Bazi Katilar

Adsorbat Kritik Sicakligin Altindaki Kimyasal Olarak Reaktif
Butiin Gazlar Bazi Gazlar

Sicaklik Aralig Diisiik Sicakliklar Yiiksek Sicakliklar

Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yuksek

Aktivasyon Enerjisi Diisiik Non-Aktif : Diisiik

Aktiflesmis: Yiiksek

Yiizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali

Tersinirlik Yuksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez

Onemi Gozenek Boyutu ve Aktif Merkez Alan Tayini
Yiizey Alan Tayini Yiizey Reaksiyon

3.3.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler alt basliklar halinde verilmistir.

pH: Ortamin pH’st birkag nedenden dolayr adsorpsiyonun biiyiikligiini

etkileyebilir;

Hidronyum

(HsO0%) ve

Hidroksit (OH)

iyonlar1 ~ kuvvetle

adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH’sindan etkilenir. Ayrica
asidik ve bazik bilesiklerin iyonlasma derecesi. adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu
cozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldikga arttig1 bilinmektedir.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile

adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarlari fiziksel adsorpsiyonda
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yogunlagsma veya kristallenme enerjisi mertebesinde, Kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Adsorban ozellikleri: Adsorpsiyonun biiyiikliigli, toplam yiizey alanmnin

adsorpsiyon icin uygun olan kisim olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alanmi ile orantilidir.
GoOzenekli veya pargacikli bir yapinin sonucu olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile
orantilidir. Gozenekli veya pargacikli bir yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir
yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir.

Adsorban ve cozuci 6zellikleri: Genellikle hidrofobik (suda az ¢6zinebilen)

yapidaki adsorbanlarda, ¢6ziinenin sudaki ¢6ziintirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters iligki
vardir. Coziintirliik arttikca ¢ozlicii-¢coziinen bagi kuvvetlenir. adsorpsiyon derecesi diiger.
Inorganik bilesikler hidrofilik (suda ¢oziinebilen) yapilarindan dolay1 az adsorplanur.
hidrofobik maddeler tercihli olarak adsorplanir.

Polarite: Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir
¢oziinenin daha polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Yani, polar maddeler polar

olmayan bir ¢6ziiciiden daha ¢ok adsorplanacaktir.

Adsorban maddeler: Su aritiminda adsorpsiyon teknikleri igin ¢esitli kimyasal
maddeler kullanilmaktadir. Silikajel, gozenek boyutlar biiyiik recineler; bazik gézenek
boyutlar1 biiyiik iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en c¢ok bilinen
adsorban maddelerdir.

Boksit (Hidratlasmis Al2Os); petrol fraksiyonlarinin siiziilmesinde, 6zellikle
gazlarin dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliminanin dogal olarak olusan
formunda sicakligin 230 °C’den 815 °C’ye c¢ikartilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Ayrica petrol iriinlerinin ve kurutma gazlarinin renk gideriminde
kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H2SO4 veya HCI) ile
aktiflestirilmedikleri zaman adsorplayict Ozellikleri yoktur. H2SOs veya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak 6zellikle
petrol iirtinlerinin renk gideriminde kullanilir.

Aliimina; sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum Oksittin,
yapisindaki nemin 1sitilarak uzaklastirilmasi ile olugmaktadir. Gézenekli yapili {iriinii

graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir.
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Kemik kémiirti; 600-900 °C°de kurutulmus kémiirden elde edilmektedir. Sekerin
aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiillin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Renk gidericiler; organik veya anorganik maddelerin giderilmesinde,
saflagtirllmasinda, seker, bitkisel ve hayvansal yaglarin saflastirilmasinda
kullanilmaktadir.

Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, kdmir, linyit
ve odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile isleme tabi
tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir. Granul veya pelet
formunda kullanilmaktadir. Gaz karisimlarindan ¢oziici buharlarinin geri kazanimu,
endistriyel kokularin, COz ve diger endiistriyel gazlarin giderilmesinde, gaz
maskelerinde ve hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler aktif karbon; 6zel olarak yapilmaktadir. 5-5.5 A% luk (A°=10'°m) acik
gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlar1 gegcirebilir fakat biiyiik
molekiil ¢apl izoparafinleri gegirmemektedir. Asetilen bilesenleri, alkoller, organik
asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadir. Sentetik polimerik adsorbanlar
(recineler); 0.5 mm c¢apinda gézenekli kiiresel taneciklerdir. Her bir tanecik 10-4 mm
capindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi ile olusmaktadir (Ozer, 2004).

Silikajel; sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle islenmesi ile ¢okeltilen jelden elde
edilen cok gozenekli, sert ve granuler bir maddedir. Hava ve diger gazlarin
dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda kullanilmaktadir.

Molekdiler elekler; gbzenekli, sentetik zeolit kristalleri, giimiis aliimina
silikatlardir. Uniform gozeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farkli
zeolitler. 3-10 A° por boyutuna sahiptirler. Zeolitler, kurutma, hidrokarbonlarin ayrilmasi
ve bircok uygulamalarda kullanilmaktadir. Aktiflestirilmis karbon; odun, meyve
kabuklar1 ve komiiriin termal bozundurulmasi ile elde edilen mikrokristalin yapisinda bir
maddedir. Ortalama gozenek cap1. 10-60 A° yiizey alan1 300-1200 m?/g’dir. Organik
maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (Ozer, 2004).

Adsorplayicilarda gézeneklilik: Gozeneklilik 1 g kati igindeki bosluklarin toplam

hacminin adsorplananin goériiniir hacmine oranina denir. G6zenek hacmi ve gozeneklilik
degisik yontemlerle belirlenebilmektedir. Bu yontemlerden bazilari; sivi ile doyurma

yontemi, He-Hg yontemi, Dubinin hacim dolma kurami, kaynama noktasi yiikselmesi
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yontemi, donma noktasi diismesi yontemi ve kilcal yogunlasma yontemi olarak
siralanabilir (Grangusit ve Amero, 1948).

Adsorplayicilar i¢indeki bosluklara gozenek denir. Molekiler elek adi verilen
sentetik zeolitlerde gozenek biiyiikliikleri birbirine c¢ok yakindir. Fakat cesitli
adsorplayicilarda gozenekler farklt boyutlara sahiptirler. Sinirlar kesin olmamakla

beraber boyutlarina gore gozenekler tige ayrilir:

1.Mikro (cok kiiciik) gozenekler: Bunlarin yaricaplar1 20 A’dan (2 nm) daha
kicuktidr. Bu tiir gézenekleri igeren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu

seklinde degil bir hacim doldurma seklindedir.

2.Mezo gozenekler: Bu gézeneklerin yarigap: 20-500 A (2-50 nm) arasindadir. Bu
adsorplayicilarda gozeneklerin i¢ yiizeyleri 6nce tek tabaka sonra ¢ok tabakali olarak

kaplanir. Sonra da kii¢iik gozeneklerden biiyliklere dogru kilcal yogunlagsma olur.

3. Makro (biiyik) gézenekler: Yarigaplar1 500 A’dan biiyiik (50 nm’den bilyiik)
olan gozeneklerdir. Yalniz bu tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarin yiizey alanlari ¢ok
kicuktr.

3.3.3. Adsorpsiyon kinetigi, termodinamigi ve izotermleri

3.3.3.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden mekanizmanin ne tiir bir rol oynadigin
belirlemek i¢in ileri siiriilen ¢esitli kinetik modeller vardir. Bu ¢calismada Pseudo 1. ve 2.
derece kinetik esitlikler. Elovich esitligi ve Partikiil i¢i Difiizyon kinetigi kullanilmistir.

Pseudo birinci dereceden hiz esitligi:

Genel olarak asagidaki gibi ifade edilir (Lagergren,1898).

d
—= ki (qe — qr) (3.14)

(3.14) esitliginin gt 0” dan ¢’ ye, zaman ise 0’ dan t’ ye integrali alinarak diizenlenirse

asagidaki esitlik elde edilir ve esitlik (3.15) e doniisiir.

log (g, — q¢) =log g, — —2—t (3.15)

2.303

Burada;
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ge Ve gt: Dengede ve t zamaninda adsorbe edilen boyarmadde miktari (mg/g)

ki: Birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dak™)

olarak tanimlanir. t” ye kars1 l0g (Qe - qt) grafiginin egim ve kaymasindan ki ve ge bulunur.

Pseudo ikinci dereceden hiz esitligi: Genel olarak, asagidaki gibi ile ifade edilir
(Lagergren, 1898).

dat

ac— Ke(Ce - @) (3.16)
Burada ;
ko : Ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dak).

Esitlik 3.16° nin sinir degerleri arasinda integrali alinarak lineer forma doniistiirtliirse;

t 1 1
= = kzqg + Zt (317)

esitligi elde edilir. t’ ye kars1 qi grafigi ¢izilirse egim ve kaymadan k2 ve ge hesaplanabilir.
t

Elovich hiz esitligi: Denklem asagidaki gibi ifade edilir (Elovich ve Larinov, 1962).

da.
dt

= q.e 9 (3.18)

Bu esitligin simir degerleri arasinda integrali alindiginda ise lineer haldeki Elovich hiz
esitligi elde edilmis olur. Bu durum esitlik (3.19) da gosterilmistir.

qr = %lnaﬂ i %lnt (3.19)
Burada; a, baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg/g.dak). £ ise yiizey alaninin biiytkligi ve
kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi ile iliskilendirilmis sabit bir parametredir

(9/mQ). Int’ye kars1 gt grafiginin egim ve kaymasindan bu sabitler bulunabilir.
Partikdl ici Difuzyon Modeli: Partikil ici difizyon modeli (Weber ve Morris. 1963)

tarafindan gelistirilmistir. Asagidaki gibi ifade edilir.
i =ki .t¥2 + C (3.20)
Buradaki partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/(g.dk 0.5)). C adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ki g¢’nin t
12 >ye karsi cizilen grafigin egiminden hesaplanir. C ise kesisim degerine esittir.
Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en
uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.
Adsorpsiyon prosesinin kinetik esitliklerden hangisine uydugu cizilen grafiklerin
dogrusallig1 yani R? ile belirlenir. En yiiksek R? ye sahip olan grafigin esitligi aktif karbon

Uzerine adsorpsiyon kinetiginin uydugu esitliktir.
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3.3.3.2. Adsorpsiyon termodinamigi

Boyar madde adsorpsiyonu igin bazi termodinamik parametreler (4G°, AH%ve
A8 gibi ) asagidaki esitlik kullanilarak belirlendi.

C
Kc=-4
Cs

AG%= -RT InK¢
AG= AHC-T AS°

__ A4S 4H®
Ian—T- R (3.21)

Burada;

Kc : Denge sabiti

Ca: Dengede adsorbe edilen boyarmadde miktari (mol/L)

Cs: Dengede ¢Ozeltide kalan (adsorbe edilmeyen) boyarmadde miktar: (mol/L)

olarak tanimlanir (Ca Ve Cs, deneysel veriler kullanilarak bulundu). InKc‘ye karst 1/T

grafigi ¢izilirse egim ve kaymadan 4H %ve 4S5° bulunur.

3.3.3.3. Adsorpsiyon izoterm denklemleri

Adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta ve dengede boyar madde
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak boya adsorpsiyonunu tanimlar. Bu ¢alismada
asagida belirtilen izoterm esitlikleri boyar madde adsorpsiyonu i¢in uygulanmis ve hangi
denklemin en ¢ok uyum sagladig1 tespit edilmeye ¢alisilmistir. Izoterm denklemlerinin
grafige gecirilmesi ve korelasyon katsayilarinin (R?) hesaplanmasi igin Excel programi
kullanilmistir.

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci ya da denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Literatlirde ¢ok sayida
adsorpsiyon izotermi vardir. Bu izotermleri; Brunauer Emet ve Teller bes sinifta
toplamistir. Bu izotermlerden 1. tipine kimyasal adsorpsiyonda rastlanir, fiziksel
adsorpsiyonda ise her bes tipe de rastlanir (Glassstone ve Lewis, 1970). Calismamizda en
cok bilinen izotermlerden Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich

izoterm esitlikleri kullanilmistir.
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Langmuir izotermi: Yizey dizleminde go¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon enerjileri

0zdes olan sinirh sayida adsorpsiyon bolgesi igeren bir yiizey lzerine adsorpsiyonun tek

tabakali oldugunu varsayar (Langmuir. 1918). Gazlarin kati1 yiizeyinde adsorpsiyonu ile

ilgili ilk kantitatif teorik bagint1 Langmuir tarafindan 6nerilmistir. Langmuir’ in bu teorik

yaklagimi su hususlar1 kabul etmistir;

- Adsorplanmis olan gaz mono molekiilerdir.

- Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani i¢inde adsorplanan
gazin miktari, kat1 ylizeyden ayrilan gazin miktarina esittir.

- Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin drtiilmemis yiizeyiyle; desorpsiyon hizi da,
daha dnce bir mono molekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizey ile orantilidur.

- Adsorplanmig molekiiller disosiye degildir. disosasyon halinde teori genellestirilebilir.

Langmuir denklemi;

Qe= quKLCe (322)

14K 1,Ce

esitligi ile verilir.

Burada;

Je (mg/g) : Denge halinde adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbatin konsantrasyonu
Ce (mg/L) : Denge halinde ¢ozeltideki adsorbatin konsantrasyonu

KL (L/m@). gmax (Mg/g) : Langmuir sabitleri

olarak adlandirilir. Bunlardan K adsorbatin adsorplanabilirligini. (max iSe adsorbentin tek
tabaka kapasitesini tanimlar. Bu sabitlerin degerleri (3.23) esitligi ile verilen lineer

Langmuir izoterminin grafiginden belirlenir.

Lo 14 Ce (3.23)

qe AnaxKL  Gmax

Bunun icin Ce ile Ce/ge arasinda grafik gizilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun
egimi ve kaymasindan Qmax Ve K. bulunur.

Langmuir izotermi 1. ve 2. tip izotermleri agiklar. ayrica ¢ozeltilere
uygulandiginda ise olumlu sonuglar vermektedir (Panday ve ark., 1985).

Ayrica Langmuir izoterm verilerinden boyutsuz ayirma faktorii olan Rp
bulunabilir. R adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadig ile ilgili deneycinin tahminde

bulunmasini saglar (Ma ve ark., 2012). R. asagidaki esitlikteki gibi tanimlanir;

1
T 1+K.Co

RL

(3.24)

Burada;
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Co(mg/L) : Baslangi¢c boyarmadde derisimi
KL (L/mg) : Langmuir izoterm sabiti olarak tanimlanur.
Esitlikten elde edilen sonuca gore;

R>1 ise adsorpsiyon uygun degildir

Ri=1 ise lineerdir

0<R.<1 ise adsorpsiyon uygundur

RL=0 ise adsorpsiyon tersinmezdir.

Freundlich izotermi: Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde dengeyi tanimlar ve

adsorplanan madde miktarinin ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolay1 da tek
tabaka kapasitesi varsaymaz (Freundlich,1906).

Freundlich denklemi;

Je = K Ce 1" (3.25)
seklindedir.

Burada; Kr (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorbent
kapasitesi ve heterojenlik faktoridur. Kr ve n sabitlerini bulmak igin (3.25) esitliginin
logaritmasi alinir ve (3.26) esitligi ile verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.

Inge = InKr + 1/n In Ce (3.26)
InCeile Inge arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’ i ve ordinati kestigi
nokta ise InKr’ yi verir.

Temkin izotermi: Temkin adsorpsiyon izotermi. adsorbat-adsorbat etkilesimlerinin

adsorpsiyon iizerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir.
Temkin izotermine gore, tabakadaki biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak
azalmaktadir. Temkin izotermi genel olarak esitlik (3.27) de gosterilmistir (Temkin ve
Pyzhev, 1940).

0e = “1IN(AC: ) (3.27)
Temkin izoterminin dogrusal hale getirilmis sekli de esitlik (3.28) de verilmistir.

0e = “InA+=IInC. (3.28)
Burada RT/b yerine B yazilir ve A ile B sabitleri ve InCe’ ye karsi (e’ nin grafiginden
bulunur.

Burada;

R : Gaz sabiti (J mol*K™)
T : Ortamin sicakligidir (K)
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Dubinin-Radushkevich izotermi: Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi, yiksek

derecede dikdortgensel izotermler veren sistemleri analiz etmek i¢in Onerilmis bir

adsorpsiyon izotermidir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). Bu izoterm;

Ge= gme 2% (3.29)
esitligi ile ifade edilir ve bu bagintinin lineer sekli esitlik (3.30) ile verilir.
Inge = Ingm—Bp & (3.30)

Burada. gm(mg/g) Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi. Bp (mg?/J?)
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit ve ¢ ise denge konsantrasyonu ile iligkilendirilen poloni

potansiyelidir (Hasany ve Chaudhary, 1996) ve asagidaki esitlikle tanimlanur.
_ 1
e=RTin(=+1) (3.31)
Burada; R gaz sabiti (J/mol K). T sicaklik (K) olarak tanimlanir. ¢2* ye kars1 Inge
grafiginden gm Ve Bp hesaplanabilir.
Bo (mg%J?) sabiti adsorpsiyon enerjisini (E) bulmamizda yardimci olur.

Adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal karakterli

oldugu hakkinda bilgi verir. E degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.
1

\2Bp

E’nin degeri 8-16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon

E— (3.32)

degisimidir. Bu deger 8 kJ/mol’den kiiciikse adsorpsiyon prosesi fizikseldir (Tunali ve
ark., 2006).
Brunauer. Emmett ve Teller (BET) izotermi: Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok tabakali

olur. Adsorplayicinin yiizeyi ile adsorplananin molekiilleri arasindaki etkilesmeye bagl
olarak Sekil 3.16’da goriildiigii gibi bes ¢esit adsorpsiyon izotermine rastlanmaktadir
(Brunauer ve ark., 1938).

Burada; E: birinci tabaka i¢in adsorpsiyon 1sis1, EL adsorplananin yogunlagma

1s1s1n1, Po ise adsorplananin doygun buhar basincini gostermektedir.
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Sekil 3.15. Adsorpsiyon izoterm tipleri.

Tip 1 izotermi tek tabakali fiziksel veya kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir.
Yogunlasma 1sist sifirdir. Adsorplanan miktar, basingla orantili olarak hizla artmakta ve
doygunluk basincinda sabit bir degere ulagsmaktadir. Bu izoterm Langmuir denklemine
uymaktadir.

Tip 2 izotermi ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir ve sik sik
rastlanilan bir izotermdir. Boyle izotermlerde birinci doniim noktasi yiizeyin tek tabaka
halinde adsorplandigin1 gosterir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, yogunlagsma
1s1sindan biiyiiktiir. Ikinci, Uglincli ve daha sonraki tabakalar icin adsorpsiyon 1sist,
yogunlasma 1sisina esittir.

Tip 3 izoterminde birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan azdir.
Yani adsorplananla adsorplayici arasindaki kuvvet ¢ok azdir, ¢ok az rastlanan bir
izotermdir.

Tip 4 izotermi gozenekli katilarda kilcal yogunlasmayi gosterir. En blylk
adsorpsiyon sinirina toplam gézenekler doldugunda ulasilir.

Tip 5 izotermi de Tip 3°deki gibi adsorpsiyon 1s1s1 birinci tabakada ¢ok kiigtiktiir.
Diisiik basinglarda adsorplanan miktar ¢ok azdir (Adam, 1941).

Fiziksel adsorpsiyonda etkin olan kuvvetlerin yogunlasmada etkin olan
kuvvetlerle ayn1 (Van der Waals kuvvetleri) olmasi nedeniyle fiziksel adsorpsiyonun ¢ok
tabakali olmas1 dogaldir. Birinci tabakada agiga c¢ikan 1s1 (EL) yogunlagma 1sisina esittir.

Onun i¢in birinci tabakadan sonra gelen adsorpsiyon tabakalarinda molekiillerin
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davraniglart sivilardakinin ayni olmalidir. Belli bir tabakada yerlesmis molekiiller
arasinda herhangi bir etkilesme yoktur. Yiizeyle direkt etkilestigi icin birinci tabakadaki
molekiillerin enerjisi diger tabakalarindakinden farklidir. Iste biitiin bunlar1 dikkate alarak
yukaridaki izotermleri agiklayabilecek bir denklem Brunauer Emmett ve Teller tarafindan
tiretilmistir (Grim, 1968). B.E.T denklemi;

P/V.(Po-P) =1/(Vm.C) + (C-1)/ (Vm.C).P/P, (3.33)
seklinde verilmektedir.

Burada;

Vm: tek tabaka kapasitesi (yiizey monomolekiiler kaplandiginda tutulan gazin N.S.A.
hacmi);

V : adsorplanan gazin N.S.A’ daki hacmi;

P/Po: bagil basing (denge basincinin doygun basinca orant).

C=g. Exp (AH/RT) veya c= exp (E1-E2 /RT)g= Entropi faktorint gostermektedir.

denkleminde P/Po bagil basincina kars1 P/V(Po-P) degerleri grafige gegirilirse bir dogru

elde edilir. Dogrunun egiminden (C-1) / Vim.C ve kaymadan da 1/ Vm.C degerleri bulunur.

Bulunan bu iki denklemin ¢éziminden Vm ve C degerleri bulunmus olur. Adsorplayici

tizerinde belli sayida tabaka olusmussa su denklem gecerli olur.

V = (Vm.C.X/1-X).(1-(n+1).x" + n.x"1) / (1+(C-1).x-C.x"1) (3.34)

Burada x= P/Po’ dur. n ise birbirine paralel oldugu kabul edilen yiizeylere sahip olan

kapilerin ylizeylerinde olusan maksimum tabaka sayisidir.

n=1 i¢in denklemi.

PV = (Po/Vm.C) + (1/ Vm).P denklemine doniisiir ki bu da daha 6nce gordiigiimiiz

Langmuir denklemidir.

Cok tabakal1 adsorpsiyon genellikle adsorplananin kaynama noktasina yakin olan
sicakliklarda meydana gelir bagintisi 0.05< P/P¢<0.35 araliginda uygun sonuglar
vermektedir. Bir adsorpsiyonda C<2 ise adsorplananin yogunlagsma 1isis1. adsorpsiyon
1isisindan biiytiktiir. BOyle adsorpsiyon izotermleri Tip 3 ve Tip 5’dir. >2 ise 0 zaman
adsorplanan. adsorplayan arasindaki ¢ekim kuvvetleri adsorplananin molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetinden biiyiiktir. Tip 2 bu tdr adsorpsiyon izotermini
gostermektedir.

BET denklemi ¢ozeltiler i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir;
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_ kC.q,,
(CO _Ce)[1+ (k _1)Ce /CO]

Je (3.35)

Burada;

k: Cozelti ve adsorplayict yilizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit
Ce: Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)

gm: Tek tabaka kapasitesi (mol/g)

Co: Cozeltideki adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonu (mol/L)

ge: Dengede adsorplayict yiizeyinde tutunan madde miktar1 (mol/g)

k=g.exp (AH/RT) veya k=exp (E1-EL)/RT

g: entropi faktori. Ei:adsorpsiyon 1sis1 ve EL: yogunlasma 1sisidir.

Denklem lineer formda yeniden diizenlenirse;

C, _1 .k-1c,
[(CO_Ce)qe] kqm kqm CO

(3.36)

seklini alir. Buradan hareketle C./C,-C./[(C,-C,)q.] grafigi cizildiginde egimi (k-
1)/kgm olan ve kesim noktasi 1/kqm olan bir dogru elde edilir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi ag¢iklandiginin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin uygun degerde oldugu)
izoterm gesidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de

uygun olabilmektedir.
Diger adsorpsiyon izoterm denklemlerine de kisaca deginecek olursak;

Fowler Denklemi : Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar igin tiiretilen bu esitlik;

b.P = (0/1-0) . exp (2.0.W/KT) (3.37)

seklinde verilmektedir. Burada P denge basincini, 0 ortiili yiizey kesrini, k Boltzmann
sabitini, T sicakligi, b bir sabiti, W ise adsorplanan madde molekiilleri arasindaki

etkilesmelere bagl bir niceligi géstermektedir.

Harkins — Jura Denklemi : Termodinamik yoldan tiiretilen bu esitlik, grafigi bir dogru

vermek Uzere;

log (P/Po)=B—c/V? (3.38)
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seklinde yazilabilmektedir. Denklemdeki B ve c sabitleri sirayla; bu esitlige gore cizilen
dogrunun egim ve kaymasindan bulunmaktadir. Azot adsorpsiyonu icin; A/m2g? =
4.06.c'? esitliginden yiizey alanina gegilebilmektedir.

Sylgin — Frumkin Denklemi : Rus kimyacilar tarafindan a ve f birer sabit olmak tizere;
0=n/nm=(1/f)Inac (3.39)

seklinde tiiretilmistir. Cozeltiden adsorpsiyon i¢in tiiretilen denklemdeki derisim yerine

basing alinarak gaz fazindan adsorpsiyon i¢inde kullanilabilir.

Polonyi Denklemi : Adsorplanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar
basincinin ayni sicakliktaki yigin sivinin buhar basincina esit oldugu ileri siiriilen
denklemdir.

g=w=AG =RT In(p%p) (3.40)

seklinde gosterilmistir.

Kiselev Denklemi : Bu denkleme gore en kiiciik mezogdzenek iginden itibaren kilcal
yogunlagma baslamadan Once tiim mezogdzeneklerin yiizeyleri ¢ok tabakali olarak
kaplanmaktadir. Sabit sicaklik ve sabit basingta buhar basinci p° olan y1gm stvidan buhar
basinci p olan kilcal siviya dn mol madde aktarimi igin iki farkli sekilde yazilan serbest
entalpi degisimi birbirine esitlendikten sonra ele gecen diferansiyel denkleminin belirli
integrali alinarak;

dg = dn RT In(p/p°®) = o dAk (3.41)
seklinde ifade edilir.

De Boer — Lippens (BL) Denklemi : Bu denkleme gore; tabaka kalinligi. adsorplana

madde miktari, tek tabaka kapasitesi, 6zgiil ylizey alan1 ve bagil denge basinci birbirine
baglanmaktadir. S1vi azotun molar hacmi Vs = 34.65 cm®mol™ olduguna gore adsorplanan
madde miktari;

n =v/22400 = Vs / 34.65 (3.42)
esitligi ile ifade edilir.

Hill Denklemi : Polimerler gibi molekiler ylizeylere sahip maddelerin gaz yada buhar

fazindan adsorpsiyonu ig¢in tiiretilen Hill Denklemi asagidaki gibi verilmistir;

log (qe/(gs—qe)) = nn log(Ce) — log (Kp) (3.43)
Denkleme gore log (qe/(gs—qe)) ile logCe grafige gegilir.

Flory — Huggins Denklemi :

log (8/C)= log(Krn) + nrn log (1-6) (3.44)
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Denkleme gore log (6/C) ile log (1-0) grafige gegirilir.

Redlich — Peterson Denklemi :

In(( Kr Ce)/ge— 1) = g In(Ce )+ In(ae) (3.45)
Denkleme gore In(( Kr Ce)/ge—1) ile In(Ce) grafige gegilir.

Sips Denklemi :
BS In (Ce) =-1In ( Ks/ qe ) +1In (as) (346)
Denkleme gore In ( Ks/ qe ) ile In(Ce) grafige gecilir.

3.3.4. Adsorpsiyon esaslari (temelleri)

3.3.4.1. YUzey etkilesimleri

Yizey veya ara yiizeydeki adsorpsiyon ¢ogunlukla. adsorplanan ve yiizeydeki atom,
iyon veya molekiiller arasindaki bag kuvvetlerinin bir sonucudur. Adsorpsiyonun
derecesi. adsorplananin ¢ozelti fazina baglh olan belirli baz1 6zellikleriyle (6zellikle yiizey
gerilimi ve ¢ozinurluk) ile ilgilidir. Ornegin, birgok organik bilesik suyun yiizey
gerilimini etkili bir bigimde diislirebilmekte ve pekcok bilesigin sulu sistemlerinin enerji
denklikleri, kati-sivi ve gaz-sivi ara ylizeylerindeki ayirimda olusmaktadir.
Adsorpsiyonun boyutu, bilesigin ¢oziicti fazindaki ¢oziinmezligi veya ¢oziinmeye karsi
gosterdigi direncten etkilenmektedir. Kullanilan ¢o6ziiciiye bagli olarak maddenin
coziinmezligi 6nemlidir ve bu ¢dziicli tarafindan adsorplanan maddenin diger fazlarla
arayiizeydeki adsorplanmaya egilimi ¢ok dnemlidir olmaktadir.

Bilesik ve i¢inde ¢oziindiigii ¢oziicii arasindaki baglarin adsorpsiyon isleminden
once kirilmasi da s6z konusu olabilmektedir. Sonucta, bilesigin ¢oziiniirligii, baglarin

zayif-kuvvetli olmasin1 ve adsorpsiyonun derecesini etkileyen parametreler arasindadir.

(Walter, 1985)
3.3.4.2. Adsorplanan ¢ozucu ozellikleri
Bir ¢ozicl-adsorplanan-adsorban sistemi igin, ¢ozeltiden bir katiya adsorpsiyon,

bir veya her iki karateristik 6zelligin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Esas itici

gug, adsorplananin ¢oziinmezlik karakteristigi veya adsorplananin adsorban yiizeyiyle



70

olan yakimligi ile ilgili olabilmektedir. Adsorplanan igin, konsantrasyon, molekul kitlesi,
molekil boyutu, molekiil yapisi, molekiler polaritesi, konfigiirasyonu ve temel yapisi
adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdir (Walter, 1985). Adsorbanin g6zenek
bliytikliigline en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir.

Genel olarak, bir bilesigin ¢oziiciideki adsorpsiyonun derecesi ile bu bilesigin ayni
coziicuideki ¢oziniirliigii arasinda ters orantili bir iliski s6z konusu olmaktadir. Ornegin,
molekiil boyutu veya kiitlesinin artmasiyla beraber, organik bilesiklerin belirli bir
kimyasal ortamda sudaki ¢oziiniirliigii azalmaktadir. Cilinkii bilesigin karbon atom sayisi
artarken hidrokarbon 6zelligi artmistir. BOylelikle, sulu cozeltilerdeki adsorpsiyon
homolog bir seri seklinde artmaktadir. Cunkl buyuk hidrofobik (suyu iten) molekdllerin
sudan uzaklasmasi artan sayida su (H20) baglarinin olusumuna yol agar.

Hizin molekiiler boyuta baglilig1 ancak belirli bir kimyasal sinif i¢inde veya bir
homolog seri iginde genellestirilebilmektedir. Bir kimyasal sinifin biiyiik molekiilleri
adsorpsiyon icin daha yiiksek enerji veya itici gli¢ icermekte ise, diger bir kimyasal sinfin
kiicik molekullerinden daha hizli adsorplayabilmektedir. Cogu organik bilesikler
iyoniktir. Yag asitleri, fenoller, aminler ve ¢esitli pestisitler uygun pH sartlarinda sudan
iyonize olan maddelerden bir kacidir. Genellikle bilesiklerin belirli fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri iyonizasyonu degistirmekte ve bu durum adsorplama yetenegini
etkileyebilmektedir. Amfoter bilesiklerle ilgili ¢ogu incelemeler gostermektedir ki,
adsorplanan bilesikler yapisal olarak basit ve elektrostatik veya degisim reaksiyonlari
onemli olmadig1 siirece, su gibi polar ¢6zunenlerden adsorpsiyon, dogal tiirlerin
karsisindaki iyonik formlardan daha biiyiik olmaktadir. Bilesikler karmasik bir yapi halini
aldikca iyonizasyonun etkisi azalmaktadir.

Polar bir ¢6zunen polar bir adsorbanla. apolar bir ¢6ziicli iginden saglam bir
sekilde adsorplanmaktadir. Diger taraftan tersi oldugunda, polar bir ¢6zicl apolar bir
adsorban tercih etmektedir. Organik bilesiklerin polaritesi molekil igindeki yiik
ayiriminin bir fonksiyonudur. Herhangi bir asimetrik bilesik daha ¢ok veya daha az polar
olabilir fakat ¢ok cesitli tipteki fonksiyonel gruplar yiiksek polariteli bilesikler liretmeye
yatkin olmaktadir. Bunun drnekleri hidroksil, karboksil, nitro, nitril, karbonil, siilfon ve
amin gruplaridir. Ethanol (C2HsOH) polardir, hidroksil grubu negatif iken buna karsilik
etil grubu pozitiftir. Ornegin sudaki ¢dziinme, suyun pozitif hidrojen atomlar1 ile

¢oziinenin negatif grubu arasinda hidrojen bagi olusumu igerirken, suyun oksijen



71

tarafinda tersi s6z konusu olmaktadir. BOylece, suyun ¢oziiniirliigiiniin artan polariteyle

beraber artmasi beklenmektedir (Walter,1985).

3.3.4.3. Sistem ozellikleri

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermiktir. Verilen bir sistemdeki
adsorpsiyon kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan sicaklikla beraber arttigi
gortlmektedir. Diger taraftan genellikle adsorpsiyon kinetigi diflizyonla kiitle aktarimi
ile kontrol edildiginden sicakligin artmasiyla dengeye ulasma hizi c¢ogunlukla
artmaktadir.

Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 sulu faz uygulamalarinda sik¢a kullanilan
adsorbanlarla etkilesim halinde oldugundan diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozelti
pH’sindan etkilenebilmektedir. pH bilesiklerin iyonizasyon derecesini yoOneterek
adsorpsiyonun biytikliigiinii de etkilemektedir. Dogal tiirler (asetik asit, fenol molekulleri
v.b.) iyonik formlara gore (asetat iyonlari, fenolat iyonlar1 v.b.) sulu fazda daha gicl
adsorplamaya egilimli olmaktadirlar.

Adsorplanan karigimin bilesikleri hepsi birlikte adsorpsiyonu gelistirebilir,
bagimsiz olarak davranabilir veya biri digerini engelleyebilir. Adsorplananlarin
benzerlikleri biiylikliigiin derecesiyle degismezse ve aralarinda adsorpsiyonu gelistiren
belirli etkilesimler yoksa adsorpsiyon kapasitesi ve hizinda diisiis beklenebilmektedir.
Ciinkii genellikle birden ¢ok bilesigin adsorpsiyonu her biri i¢in var olan yiizey aktif
bolgelerinin sayisini diisiirmektedir (Walter, 1985). Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde
bulunan madde, saf olarak bulundugu c¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe
olmaktadir. Bunun nedeni ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan
adsorbe olma rekabeti olmaktadir (Sawyer ve McCarty, 2003).

Gozenekli adsorbanlardaki difiizyon kontrollii adsorpsiyon hiziyla ilgili olarak.
adsorplananin karigim halinde oldugu sistemlerdeki ¢cok yavas difiizlenen tiirler daha hizli

diflizlenenlerin tutunma hizin1 bastirabilmektedir (Walter, 1985).
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3.3.4.4. Adsorban ozellikleri

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun veya
olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama yetenegine sahiptirler. Adsorplama gicl
yiiksek olan dogal katilara komiirler, zeolitler, gesitli metal filizleri, yapay katilara ise
aktif komdr, yapay zeolitler, silika jeller, metal oksitler, katalizorler drnek verilebilir
(Turk ve Tay, 2005). Adsorbanlarin performans 6zellikleri biiyiik 6l¢iide i¢ partikiillerin
ozellikleriyle ilgilidir. Genellikle, yiizey alani ve por boyutuna bagli olarak alan dagilimi
adsorpsiyon kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Partikiil yiizey alaninin yapisi
adsorpsiyon etkilesim tiirlerini etkileyen en 6nemli unsurdur (Walter, 1985). Adsorplama
giicii ylksek olan katilar deniz siingerini andiran gozenekli bir yapiya sahiptirler.
Katilarin iginde ve yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak
g6zenek denir. Gozenek biiyiikliigii 2 nm’den kiiglik olanlara mikro gézenek (mikropor).
2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogdzenek (mezopor) ve 50 nm’den biiyik olanlara
ise makro gbdzenek (makropor) denir. Adsorpsiyonda, bir adsorbanin adsorplama
kapasitesi o adsorbanin etkinligi konusunda 6nemli bir gosterge olmaktadir. Bir gram
adsorban yuzeyinin molekdllerce tek tabaka olarak yani monomolekiler olarak
kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir ve genellikle nm
/ mol g* ya da vm / cm3gt birimi cinsinden verilmektedir. Bu tabakanin alan1 adsorbanin
bir graminin sahip oldugu alana esit olarak alinmaktadir. Adsorplanan bir molekilin
kapladigi alan a ile gosterilirse tek tabakanin ve dolayisiyla bir gram adsorbanin sahip
oldugu yiizey alani (A).

A=n.L.a (3.47)
Bagintisindan bulunmaktadir. Burada n. adsorplanan maddenin mol sayisi. L. Avagadro
sabitidir ve bulunan A degerine 6zgiil yiizey alani denir. Molekiil alanlar1 literatiirden
bulunabildigi  gibi  kinetik gaz kuramindan tiiretilen bagintilardan da
hesaplanabilmektedir. Ornegin, bir azot molekiiliiniin kapladig1 alan;

a=1.096(M/pL)*"® (3.48)
bagintis1 kullanilarak bulunabilmektedir. Buradaki M. azot gazinin mol kiitlesini, L.
Avagadro sabitini, P azot molekiiliniin yogunlugunu gostermektedir. Adsorbanin ortiili

yuzey kesri olarak ciplak yuzey kesri (1-0) olmaktadir. Yilzey tek tabaka ile
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kaplandiginda @ =1olmaktadir. Buradaki n (molg™)bir gram adsorbana tutunan madenin
molar miktar1 ve v (cm3g!) normal kosullarda indirgenmis hacimdir.

0=n/nm=v/vm (3.49)
Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayis1 yaklasik olarak n/nm oranindan, bir tabakanin
kalinlig1 yaklasik olarak ¢ c¢arpisma capina esit oldugu varsayilarak adsorpsiyon
tabakalarinin toplam kalinligi (t) Esitlik 3.49’dan bulunmaktadir.

t=(n/nm)o (3.50)
Su, silikat lizerine kuvvetle adsorplanmakta ¢iinkii su molekiilleri silisyum atomlarinin
koordinasyon tabakasina girerek ayni zamanda yiizeydeki oksijen atomlar1 ile hidrojen
baglar1 yapabilmektedir. Aktif kémur, benzeni ve aromatik hidrokarbonlar1 ve diger
organik buharlari, suyu adsorpladigindan ¢ok daha biyik bir kuvvetle
adsorplayabilmektedir. Genel olarak, bircok -OH grubu iceren polar mineral
adsorplayicilar, nisasta, selliloz gibi organik maddeler, su vepolar buharlari tercihen
adsorpladiklari halde, aktif komdr gibi polar olmayan adsorplayicilar organik buharlari
daha kuvvetli adsorplamaktadirlar. Kaynama noktasi1 yiliksek olan bir sivi buharinin
molekdlleri. kaynam anoktasi daha diisiik olan bir s1vi buharinin molekiillerinden daha
blyuk molekiller arasi ¢ekim kuvvetlerine sahiptir. Dolayisiyla kaynama noktasi
biiyiidiikkge adsorpsiyon da artmaktadir. Bu durum, gozenekleri buhar molekillerini
alacak kadar biiyiik olan biitiin adsorplayicilar i¢in gegerli olmaktadir (Tiirk ve Tay,
2005). Ticari uygulamalar i¢in iyi bir adsorban su 6zelliklere sahip olmalidir (Seader,
1998);
1. Cok iyi ayirimlar i¢in yiiksek segicilik
2. Minimum adsorban kullanimi1
3. Hizli bir tutunma ig¢in elverisli kinetik ve taginim o6zellikleri
4.Adsorban miktar1 ve 6zelliklerinin korunmasi amaciyla temas edilen akigskan ig¢inde

oldukga diisiik ¢oziiniirliik igeren kimyasal ve 1s1l dayaniklilik
5. Kirilma ve aginmanin 6nlenmesi i¢in katilik ve mekanik dayaniklilik
6. Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi i¢in serbest-akis egilimli
olmak

7. Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yiiksek direng
8. Istenmeyen kimyasal reaksiyonlara tesvige meyilli olmamak

9. Gorunur miktarda zor tutunan ve desorbe olan yiiksek molekiil agirlikli bilesik i¢eren
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ticari hammadde stoklariyla kullanildig1 durumda. rejenere edilme kapasitesi

10. Miimkiin olabildigince diistik licrete sahip olmak

3.3.5. Adsorbanlar

3.3.5.1. Dogal adsorbanlar

Killer. zeolitler v.b gibi dogal adsorbanlar dogada oldukga bol bulunurlar. Bu
adsorbanlarin adsorplama kapasiteleri kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore degisiklik
gostermekte olup adsorban olarak kullanimi ekonomik agidanda oldukca yaygindir.
Biyokiitle dogrudan adsorban olarak kullanildigi zaman bunlar biyosorbent-biyo

adsorben vb seklinde adlandirilmaktadir.

Cizelge 3.8. Baz1 dogal adsorbanlar

Ceviz kabugu Findik kabugu Fistik kabugu

Badem kabugu Kayisi ¢ekirdegi kabugu Seftali ¢ekirdegi kabugu

Agag kabuklar1 Arpa sap1 Bugday sap1

Cavdar sap1 Talaglar Agac yapraklari

Cay artiklari Komirler Killer

Zeolitler Metal filizleri Petrol ve hayvan orijinli
maddeler

Killer: Genel olarak belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli,
belirli miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan malzemelerdir. Kil mineralleri esas
itibariye altiminyum hidrosilikatlardir. Baz1 kil minerallerinde aliiminyumun yerini
tamamen veya kismen Fe veya Mg almaktadir. Alkali mineraller veya alkali metaller, kil
minerallerinin temel bilesimi olarak bilinmektedirler. Baz1 killer tek bir kil mineralinden
fakat gogu birka¢ mineralin karigimindan olusmaktadir. Killer iginde kil minerallerine ek
olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan malzeme” olarak
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bulunmaktadir. Ayrica birgok kil malzemeleri, organik maddeleri ve suda ¢ozlnebilen
tuzlar1 igermektedir.

Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100 nm. kalinlig1 ise sadece 1 nm
dolaylarindadir. Bu degerler ¢ok biiyiik bir yiizey alani olusturmakta ve bdylece
adsorpsiyon i¢in kullanimi ¢ok biiylik bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil mineralleri
kolayca ve bol miktarda dogada bulunmaktadir. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi
bazen de sentetik olarak elde edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar.

Kil minerallerinin uygulama alanlarindaki cesitlilik stirekli olarak artmaktadir.
Bunun nedeni kil ve kil minerallerinin ilging fizikokimyasal 0zellikleri (yuksek ylizey
alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi) ve kolay modifiye edilebilmeleridir. Killerin
sisme davraniglar1. adsorpsiyon 6zellikleri. kolloidal ve reolojik sekilleri kullanim alanina
gore ayarlanabilmektedir (Ozcan, 2005).

Zeolitler: Alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu
aliminyum slikatlaridir. Zeoelitlerin mikro gozenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu
ile dolu durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan uzaklastirilir
ve bu olay diger bazi sulu minerallerde oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina neden
olmamaktadir.

Buharlagtirmadan suyun kristal yapisinda biraktigi bosluklar bu bosluklara
sigabilecek biiyiikliikte olan gaz yada sivi molekiilleri ile doldurulabilmektedir. Zeolitler
tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz karisimi i¢inde sadece bu
pencereden gecebilecek bulyuklukte mollekiller adsorplanmakta, daha buyik boyutlu
molekiiller zeolit disinda kalmaktadir. Zeolitlere, molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirma
ozeliginden dolay1 “molekiil elekleri” adi verilmektedir. Zeolitler tek dlize bir gbzenek
yapisina sahip olmalari ile genel olarak gbzenek yapilar1 bir dagilim gosteren diger
adsorbanlardan ayrilmaktadir.

Zeolitler, ayrica polar ya da polarize olabilen molekillere daha fazla ilgi
gostermektedir. Bu 6zelligin temelinde kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapinin
elektrik yiikiinii dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan vardir.
Zeolitlerde adsorplama olayini1 bir ylize tutunma olarak degil bir boslugu doldurma olarak
diisiinmek daha dogru olmaktadir. Ciinkii zeolit kristali dis ylizeyine tutunan molekiil
miktari, kristal yapisinin i¢ine giren ve bu bosluklar1 dolduran molekiil miktarinin genelli

yiizde biri kadar olmaktadir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri diisiik kismi
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basinglarda bile bazi maddeler igin gosterdigi yiiksek adsorplama kapasitesidir.
Zeolitlerin adsorban olarak dnemli bir diger 6zelligi de adsorplama kapasitelerinin diger
adsorbanlara oranla sicaklikla daha az degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile 6nemli
adsorplama kapasitelerine sahip olmasidir.

Aktif Karbon: Cok cesitli maddeleri verimli adsorplama yeteneginden dolay1 en ¢ok
kullanilan poroz adsorbanlardan biridir (Walter, 1985). Aktif karbon adsorpsiyon
teknolojisi, kirleticilerin klasik aritma yontemleriyle (mekanik + kimyasal + biyolojik)
giderilemedigi durumlarda, 6zellikle biyolojik aritma {initelerinde ayrisamaz nitelikteki
maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir.

Atik su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde esas olan husus, aktif
yiizey alani biiyiik. rejenere edilebilen ve basingla dejenere olmayan, ayrica ekonomik
degeri bulunmayan adsorbanlarin kullanilmasidir. Aktif karbon, kabuk orijinli (ceviz,
findik ve badem kabugu), aga¢ orijinli, petrol orijinli ve hayvan orijinli (hayvan kemigi)
gibi karbon icerikli maddelerden uretilebilmektedir. Aktif karbon tiim aritim
teknolojilerinde koku, tat ve renk gideriminde, igme sularinin aritiminda, evsel ve
endiistriyel atik sularin aritiminda ¢ok kolaylikla kullanilabilmektedir.

Aktif karbon, biinyesinde ylizey hidroksil gruplarini (C-O-) ve levis bazlari olarak
adlandirilan (C-OH-) bilesiklerini ihtiva etmektedir. Bu gruplar ortamin pH’ Sina bagh
olarak hareket etmektedirler. pH degistikce aktif karbon yiizeyinde kompleks teskil eden
madde tiirleri de degismektedir. Bu nedenle ortamin pH’ s1 adsorplama proseslerinde ana
etken olarak gbze c¢arpmaktadir. Aktif karbonun fiziksel 6zelliklerinin en 6nemli
parametresi ¢ok biiyiik yiizey alanma sahip olmasidir. Aktif karbonun yiizey alani
yaklasik olarak 1000 m?/g’dir. Materyal partikillerinin veya granullerin kiiglik geometrik
alanlarin1 da ihtiva eden toplam alan, i¢ yiizey porlarinin olusmasiyla meydana
gelmektedir (Kestioglu, 1989).

Aktif karbonun pahali olmasi ve geri kazaniminin fazladan maliyet getirmesi gibi
dezavantajlart olmasina karsin, genis yiizey alani, mikrogdzenekli yapisi, Yyuksek
adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi bu adsorbani adsorpsiyon g¢alismalarinda

cazip kilmaktadir.
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3.3.5.2. Modifiye edilen adsorbanlar

Adsorbanlarin adsorplama kapasitelerini arttirmak i¢in yiizeyleri belli islemlere

tabii tutulmak kaydiyla modifiye edilebilmektedir.

Cizelge 3.9. Modifiye edilen adsorbanlar

Aktif komurler Yapay zeolitler Silikajeller
Metal oksitleri Katalizorler Bazi 6zel seramikler
Diatomitler Aliminyum silikatlar

Modifiye Edilen Killer: Kil mineralleri. kolloidal boyutlu dogal veya sentetik

malzemelerdir. Killer, tabakaya benzer yapilarindan dolay:1 biiyiik bir yilizey alanina
sahiptir ve killerin modifikasyon ile adsorpsiyon 6zelligi 6nemli dl¢lide artmaktadir.
Ayrica, dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler icin etkili adsorbanlar
degillerdir. Killerin modifikasyonu igin kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari,
tetrametil amonyum. hekzadesiltrimetil amonyum. dodesiltrimetil amonyum.
benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur.
Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;

» Adsorpsiyon

« Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi

* Organik katyonlarla iyon degisimi

» Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi

* Organik bilesiklerin agilanmasi

* Asitler ile reaksiyon, degisik poli (hidroksimetal) katyonlar ile islemler

* Partikul ici polimerizasyon

« Dehidroksilleme ve kalsinasyon

* Kil minerallerinin islenmesi, lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel

islemlerdir
Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari i¢ tabaka katyonlarinin (Na+, K+, Ca?

vh.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle gergeklesmektedir (Ozcan, 2005).
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Kompleks karbon-mineral adsorbanlar: Karbon-mineral tlirii adsorbanlar, mineral ve

karbonlu bilesenlerini igeren yeni bir tiir malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Ozellikleri mineral matriste biriken karbon miktarina baglidir. Silika. poroz yapidaki cam
aluminyum oksit (Al203), aluminyum silikatlar, zeolit, diatomitler ve diger dogal ve
sentetik adsorbanlar bu tiir adsorbanlarin en ¢ok bilinen mineral bilesikleridir. Karbon-
mineral adsorbanlarin orijinal ylizey 6zellikleri, kendileri i¢in ¢ok parlak bir gelecek vaat

etmektedir.

Hazirlanma yontemleri; Kompleks karbon hazirlamada asagidaki yontemler

secilebilmektedir:

1. Grafitlenmis karbon siyahi partikiilleri veya aktif karbon ile mineral adsorban
partikiillerinin mekanik karigimi

2. Jellesmeden oOnce ¢ozeltiye karbon partikiillerinin eklenmesiyle, karbon adsorban
partikiillerinin jel partikiilleriyle (genellikle silika jel veya aliimina) olusan etkilesimi

3. Mineral adsorban yizeyiyle, fiziksel veya kimyasal olarak 6nceden baglanmis organik
bilesiklerin tam veya kismi karbonizasyonu

4. Adsorban ve katalizorlerin karbonlastirilma prosesleri (Leboda, 1996).

Modifive edilmis silika: Diatomit, genis-poroz camlar, silika jelleri gibi silika bazli
malzemelerden olusan adsorban ve tutucular, gaz kromatografisinde siklikla
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin adsorpsiyon aktivitelerini bastirmak igin, kimyasal
adsorpsiyonla modifikasyon uygulanabilmektedir. Bu yontem. Si-O-C. Si-O-Si veya Si-
C gruplarimin yiizey silanol gruplariyla yer degistirmesi sonucu gergeklesmektedir. Alkil-
Klorosilanlar ve tirevleri ile polimer molekilleri en ¢ok kullanilan modifikatorlerdir
(Tarasevich, 1996).

3.4. Boya ve Boyarmaddeler Hakkinda Genel Bilgiler

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak olarak ifade edilmektedir. Cisimlerin
yiizeyinin ya dis etkilerden korunmak ya da guizel bir gériinim saglamak i¢in renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere "boya" denmektedir. Konusma dilinde ¢ogu kez
boya ve boyarmadde sozciikleri birbiri yerine kullanilmaktadir. Bu iki sdzciik es anlamli
degildir. Boyalar, genellikle inorganik yapida, bir baglayici ile karigsmis fakat
¢oziinmemis karigimlardir. Bunlar, uygulandiklarinda yiizeyde higbir degisiklik
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yapmamaktadirlar. Kazimakla yiizeyden biiyiik parcalar halinde
uzaklagtirilabilmektedirler.

Kumas, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise
“boyarmadde” denmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzememektedir. Renklendirme, genellikle ¢ozeltiler veya stspansiyonlar
halinde ¢esitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Butlin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanmak istenen materyal boyarmadde ile kimyasal veya fizikokimyasal
bir etkilesime girerek materyal yiizeyinin yapisini degistirmektedir. Boyanan ylzey
kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz.
Bu amagla ilk kullanilan boyalar metal-oksit karisimi, kil ve bazi bitki 6zsularidir (Ozcan
ve Ulusoy, 1978).

Inorganik dogal boyalara ornek olarak Fe2Os, Cr.0O3, PbsOs4, HgS grafit vb.
verilebilmektedir. Boyarmaddelerin bazilar1 dogal kdkenli olmakla birlikte bunlarin ¢cogu
sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden
bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi
mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilebilmektedirler (Baser ve

Inanici, 1980).

3.5. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

3.5.1. Ceviz ve ceviz dis kabugu

Ceviz agac1. Juglandaceae familyasina ait olup tilkemizde yetisen bir tiir agactir.
Meyvesi olan ceviz yiizyillardir tiikketilmekte ve bir¢ok sekilde kullanilarak insanlara
fayda saglamaktadir. Ceviz agacinin meyvesi olan cevizin, digsinda yesil bir kabuk, bu
kabugun altinda sert bir kabuk ve igerisinde i¢ ceviz mevcuttur. Cevizin sert kabugu
cevizin cinsine gore farklilik gosterir. Bu kabuk ince ve ¢ok sert olabilir (Ag¢ikalin, 2010).

Ceviz; thiamin, vitamin B6 ve folacin’i iceren bircok vitamin icerir. Vitaminlere
ilave olarak; demir, ¢inko, bakir, magnezyum, fosfor ve potasyumca da zengindir.
Sodyum ve seltiloz yoniinden ise fakirdir. Meyve tiirlerinde glimiis igeren tek meyve tiirii

cevizdir. Insan viicudunda, giimiis iyonuna gereksinim duyulan tek organimiz ise
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beyindir. Giimis, insan beyninin sagliginin korunmasinda ve 6grenmede etkilidir. Clinku
giimiis iyonu antibakteriyal 6zellik tasimaktadir. Ceviz selenyum igeren ender gidalar
arasindadir. Selenyum, énemli antioksidant enzimler olan selenoproteinleri yapmak igin
proteinlerle baglanir. 100 gram yenilebilir i¢ ceviz, yaklasik 14 gr protein ve 65 gr yag
igerir. Ceviz igerigindeki proteinin biiyiik kismi sindirilebilir proteindir. Bu 6zellik
vejeteryan beslenmede, besin degerinin yiiksek olmasi bakimindan, cevizin degerini
artirmaktadir. Ceviz Kolesterol icermez, doymamis yag igerigi ise yiiksektir. Ceviz
yagiin % 58’1 linoleic asit. %12’si ise linolenic asitten olusur. Bu iki yag asidi saglikli
bir yasam i¢in gereklidir. Ceviz enerji kaynag: yiliksek bir meyve tiiriidiir 100 gr cevizin
enerji kaynagi yaklasik 700 kaloridir. Cevizde diisiik lisin: arginin orani ile birlikte
yuksek miktarlarda arginin, fiber, tanenler ve polifenoller icermektedir. Bilimsel
arastirmalar diyetli bitki besinleri ile diisiik riskli kalp krizi ve kanser arasinda anlamli bir
iliskinin oldugunu gdstermistir. Cevizin zengin PUFA igerigi nedeniyle LDL
oxidizabilitesini artirdigi bulunmustur. Ceviz, kanin pihtilasmasini 6nler, koroner kalp
hastalik riskini azaltir, trigliserid ve kolesterol diizeyini diisiiriir. Sinir iletimini saglar,
yuksek bir enerji verir, iyi bir protein kaynagidir ve i¢erdigi vitaminler, mineraller ve eser
elementler nedeniyle metabolizmada 6nemli gorevler Gstlenir. Cevizin yesil kabugundan
elde edilen drinler, kolon temizliginde, bagirsak kurtlarinin giderilmesinde ve
bobreklerin diizenli ¢aligmasinda kullanilmaktadir. Olgunlasmamis cevizin tanen igerigi
cok yuksektir. Olgunlasmamis ceviz yenildiginde (asiriya kagilmamak kosulu ile) sag
kokleri 1yi beslenir ve gii¢lii sa¢ olusumu saglanir.

Ceviz toplandiktan sonra dogrudan tiiketilebildigi gibi kurutularak da
tlketilebilmektedir. Cevizin biiyiik bir miktar1 kurutularak tiiketilmektedir. Ceviz
cogunlukla kabuklu sekilde tercih edilmesine ragmen son zamanlarda artan hazir gidalar
yiziinden ceviz i¢i olarak birgok yerde bulunmaktadir. I¢ ceviz genellikle aile
tiiketiminde kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda ceviz i¢i pasta ve yemek sektoriinde
kullanildig1 gibi ceviz agaci mobilya sektoriinde, ceviz agaci yapraklart ise kozmetik
sektérinde kullanilmaktadir (Oliveira ve ark., 2008).

Yesil kabugu boyar madde olarakta kullanilmaktadir. ABD’de yesil kabuk
ekstraktlart kiiclik gramajli ambalajlarda hazir boya maddesi olarak pazarlanmaktadir.
Ayrica yesil kabuk kurutulup ogiitiilerek bagirsak  kurtlarinin - temizliginde

kullanilmaktadir.
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Yillara gore lilkemizde yetisen ceviz miktari ¢izelge 3.10°da verilmistir (Anonim,
2017).

Cizelge 3.10. Yillara gore iilkemizde yetisen ceviz miktari

YIL URETIM (TON)
2012 203.212
2013 212.140
2014 180.807
2015 190.000
2016 195.000

Ulkemizde iiretilen cevizin biiyiik bir béliimii iilkemizde tiiketilirken kalan kismi
ise diger iilkelere satilmaktadir. Cevizi ceviz i¢i olarak kullanilip geriye kalan sert kabuk
kismi genellikle atilmaktadir. Bu atik olan ceviz kabugunu tam olarak hesaplamak
miimkiin goriinmese de yaklagik olarak hesaplanabilmektedir. Kabuk miktar
hesaplanirken kabuk/iirlin oran1 alinarak ortalama bir deger hesaplanir. Kabuk/iiriin orani
yaklasik olarak %40 ile %63 arasinda olup bu fark ceviz kabugunun kalinliginin
degismesinden kaynaklanmaktadir (Srinivasan ve Viraraghavan, 2008).

Bu bilgiler 1s181nda iiretilen cevizin hepsi iilkemizde tiiketildigi diisiiniildiigiinde
meydana gelen ceviz kabugu atig1 2016 yilinda yaklasik olarak 75 ile 115 bin ton
arasindadir.

Tez galismamizda Van Tusba ilgesi Agart1 Kyiinde yetistirilmekte olan cevizler
kullanilmistir. Deneylerde hammadde olarak kullanilan ceviz dig kabuklar tek bir tiirden

toplanmis olup, ¢aligmanin orjinalliginin korunmasi i¢in 6zen gosterilmistir.

3.5.2. Antep fistig1 ve fistik dis kabugu

Antep fistig1, anayurdu Orta dogu olan ve genellikle sicak iklimlerde yetisen bir
agactir. Genellikle Akdeniz havzasinda yetisir. Cogunlukla Tiirkiye. iran. Suriye ve
Irak’ta yetistirilir. Daha sonra baska yerlerde denenmek icin gétiiriilen tohumlar
sayesinde Meksika ve Hindistan’da yetistirilmistir. Ulkemizde ¢ogunlugu Gaziantep

sehri olmak tiizere bu sehre komsu olan sehirlerde de yetistirilmektedir. Antep Fistigt
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agaci1 bodur bir agag olup, bes yaprakg¢iktan olusan yapraklar1 vardir. Meyve vermeyen
bu aga¢ dnce salkim halinde ¢igek acar. Bu ¢igekler igerisindeki bazi ¢igekler disi iken
bazilar1 erkek cicektir. Bu ¢igcekler olgunlasarak yaklasik 2.5 c¢cm uzunlugunda disi
kirmizimsi bir meyveye doniisiirler. Bu kirmizimsi kabugun altinda meyvenin sert bir
kabugu mevcuttur. Bu sert kabuk kirilarak icerisindeki yesil olan meyveye ulasilir. Bu
yesil meyvenin iizeri ince bir kabukla ortiiliidiir. Antep fistig1 digindaki sert kabugun
rahatca ¢ikmasi i¢in kavrulur ve bu dis kabuk catlar. Catlak olan kabuk elle kolayca
meyvede ayrilir (Anonim, 2016)

Antep fistiginin ¢ok tiiketilen bir fistik tiirii olmasinin sebebi yiiksek besin degeri
ve kendine has tadinin olmasidir. Antep fistig1 yaklasik olarak %19 karbonhidrat. %23
protein icermektedir. Bunlarin yaninda igerisinde bulunan potasyum, fosfor, kalsiyum,
demir ve magnezyum gibi elementler icermesi ¢ok tiiketilmesinin sebeplerinden biridir.
Ayrica antep fistiginin igerisinde bulunan C vitamini, ¢ok faydali bir besin oldugunu
gostermektedir (Ag¢ikalin, 2010).

Antep fistig1 ve antep fistigi kabugu gida, yag, sanayi, kozmetik ve enerji
sektorlerinde kullanilmaktadir. Yillara gore ililkemizde yetisen Antep fistigi miktar

cizelge 3.11°de verilmistir (Anonim, 2017).

Cizelge 3.11. Yillara gore iilkemizde yetisen antep fistig1 miktart

YIL URETIM (TON)
2012 150 000
2013 88 600
2014 80 000
2015 144 000
2016 170 000

Yetisen Antep fistiginin biiyiik bir boliimii iilkemizde kullanilmakta olup olusan
kabuklar atik olarak nitelendirilmektedir. Olusan kabuk genellikle yakma isleminde
kullanilmakta olup bu atik miktarini tam olarak hesaplamak miimkiin degildir. Fakat bu
atik oranin bir tek Antep fistigmmin kabuk/iiriin oran1 alinarak hesaplayabilmek

mimkunddr. Bu orandan yola ¢ikilirsa bir¢ok kaynaktan da alinan bilgiler esliginde
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Antep fistiginin kabuk/iirlin oran1 %42 ile %50 arasinda degistigi goriilmiistiir (Razavi ve
ark., 2007).

Bu bilgiler dogrultusunda Tiirkiye’de 2016 yilinda olusan Antep fistig1 kabugu
yaklasik olarak 80 ile 85 bin ton civarindadir.

Tez caligmamizda Gaziantep ilinde yetistirilmekte olan fistiklar kullanilmistir.
Deneylerde hammadde olarak kullanilan anetp fistigi dis kabuklar1 tek bir tlirden

toplanmis olup, ¢alismanin orjinalliginin korunmasi i¢in 6zen gdsterilmistir.

3.6. Aktif Karbon Analizinde Kullamilan Karakterizasyonlar

3.6.1.Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Molekdller tzerine belli dalga boylarinda 1sinlar diistrildigi takdirde
molekdllerin donme, titresim veya elektronik ozelliklerde degisim ortaya c¢ikar.
Elektronik degisimleri UV spektroskopisi incelerken donme ve titresim seviyelerindeki
farkliliklar1 IR spektroskopisi incelemektedir. Infrared spektroskopisi gecirgenlige kars
dalga boyunu kaydeder ve bize bir spektrum sunar. Bu grafik 400- 4000 arasindaki dalga
boyunda bir spektrum vermektedir. Bu spektrumdaki 400-1200 nm arasindaki bolgeye
parmak izi bolgesi denir. Bu bolgede molekiiller kendine has titresim verirler. 1200-4000
nm arasinda ise molekiildeki gruplar ayr1 ayri titresim verirler.

Infrared 1s1nlar1 3’e ayrilirlar. 12500-4000 cm-1 yakin IR diye tanimlanir. 4000-
400 cm-1 orta IR. 400-40 cm-1 bolgesi ise uzak IR diye tanimlanir. En yaygin olarak
kullanilan IR 4000-400 cm-1 olan orta IR’dir (Klguk. 2013).

IR spektroskopisi olduk¢a fazla sekilde kullanilmakta ve evrensel olarak
gegerliligi olan bir analiz tiiriidiir. Bu analiz tiiri hizli, ekonomik ve az numune
gerektirdigi i¢in ¢ok fazla kullanilmaktadir. Ayrica maddenin saflig1 bu yontemle tayin
edilebilinir. IR Spektrumu;

- Yap1 Tayininde

- Kalitatif Analizde

- Hidrojen Baginin Bulunmasinda

- Atomlar Aras1 Bag. A¢1 ve Uzunluk Belirlenmesinde

- Saflik Kontroliinde kullanilir (Stuart, 2005).
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3.6.2. Ultraviyole /Goruntr bolge molekdler adsorpsiyon spektroskopisi

(UV/VIS)

Ultraviyole/goriunur bolge molekuler adsorpsiyon spektroskopisi 160 -780 nm
dalga boyu aralifindaki elektromagnetik 1silarin kullanildigi bir analiz tlirtidiir. Bu
spektroskopik yontem yapi tayininde, kantitatif ve kalitatif analizde yaygin olarak
kullanilan metottur. Bu yonteme ayrica “Elektronik spektroskopi” de denir. Cunkd, bu
metot maddede bulunan elektronik gegislerle ilgili olan ve bu sekilde sonug¢ veren bir
metottur. Bu yontemde b cm 151 yoluna sahip 151k gecirgen bir kapta bulunan bir
¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) 6l¢iimiine dayanir.

A=-log T=1Iog(po/p)=€cbc (3.51)

Bu esitlik Beer Yasasi'nin matematiksel gosterimi olup bu ifade su sekilde
aciklanabilir. Adsorplayict bir madde blogu (kati, sivi veya gaz) ilizerine Po gliclinde
paralel monokromatik bir 151 blok yiizeyine dik olarak gonderilmesi sonucu n tane
adsorplayict atom, iyon veya molekiil igeren b uzunlugundaki maddeden gegerken
adsorpsiyon sonucu 1sin giicii P degerine diiser. Bu ¢6zeltiden gegen 151k miktari, 15181n
cozelti igcinde kat ettigi yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantils,

emilen 1g1k miktar1 ise dogru orantilidir (Perkampus ve Grinter, 1992).

3.6.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin cok kii¢iik nesneleri gdrememesinden dolayr mercekler
gelistirilerek daha kiiciik nesneleri gormeye olanak saglamistir. Fakat bu merceklerle bile
bliylitme miktarinin sinirli olusundan dolay1 arastirmacilari yeni sistem gelistirmeye
zorlamistir. Bu sekilde yiiksek biiyiitme giicline sahip cihazlar gelistirilmistir. Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) bu amagla tiretilmis bir cihazdir.

SEM cihaz1 yiiksek voltaj ile hizlandirilmis olan elektronlar numune {izerine
odaklanir. Numune iizerine gonderilen bu elektronlarin numune atomlar1 ile birlikte
cesitli girisimler meydana getirerek bu girisimlerin uygun alicilarla toplanmasi
saglanmistir. Bu alicilar sinyal giiclendiricilerle desteklenerek bir katot 1sinlart tiipiiniin
ekranina aktarilmasi saglanmistir. Bu sekilde gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip

bilgisayar monit6riine aktarilmaktadir (Goldstein, 2017).
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3.6.4. X-1s1nlar1 toz Kirnmmm yontemi (XRD)

XRD her bir kristal fazin kendi 6zgili atomik bir dizilime sahip olmasindan dolay1
kristal faza gonderilen X 1sinlarinin o kristale 6zgii bir diizen ig¢erisinde kirilmasi temeline
dayanir. Bu kirmmim pikleri her kristal i¢cin 6zgii olup onu tanimlamak icin kullanilir.
Kiristal iizerine gonderilen X 1511 Bragg yasasi geregi bir kirinima ugrar ve verilen sonug
bize malzemenin kristal yapisini tanimamiza yardimei olur. Bragg yasasi 2d sinf=nA
olarak formiilize edilmistir.

Kristal yapisi aydinlatmak isten numuneyi bir X 151n demetine yerlestirilmesi
sonucu X 151n1 numune tarafindan bir kirilima ugrayarak numune arkasindaki bir fotograf
film lizerine diiser. Bu fotograf film iizerinde bulunan ¢izgiler sayesinde kirinima ugramis
X 1smimin diistiigli yer belirlenerek bize yapi hakkinda bilgi verir. Boylece yapi
aydinlatilmis olunur (Zolotoyabko, 2014).

3.6.5. Yiizey alani1 6lcimu (BET)

BET cihazi numunenin yiizey alanini 6lgmek i¢in kullanilan bir cihazdir. Cihazin
en biiyiik avantaji ¢ok diisiik bir miktar numune ile 6lgiim yapabilmesidir. Numune cihaza
verilmeden 6nce iyice dgiitiilmesi gerekir. Ogiitiilen numune dlgiime gegmeden 6nce
degasser iinitesine yerlestirilerek numune {izerindeki su ve kirlilikler temizlenir. Bu
sekilde daha dogru sonug alabiliriz. Degasser Unitesinde, numune vakum altinda ve
yiiksek sicakliktadir. Yiiksek sicakliktan dolayr bozulmamasi i¢in numune degasser
tinitesinde kisa siirede tutulur. BET en dogru sonucu bulmak i¢in en az 0.5 gram numune
gereklidir. Numune cam hucrelere konarak degasser unitesine konulduktan sonra 6lgiim
icin BET cihazina konur. Numune kaplari cam g¢ubuklardan olusur. Bu cam ¢ubuklar 6.9
ve 12 mm olmak iizere 3 farkli tiirde bulunabilir. 6 mm’lik gubuk toz numuneler icin 9
mm’lik cubuk daha blytk parcalara sahip numune ve pelletler i¢in 12 mm’lik cubuk daha
bliylik parcalanamayan numuneler i¢in kullanilir. BET cihazina 6l¢iim i¢in igerisi sivi
azot dolu dewars kab1 da yerlestirilir. Ol¢iim esnasinda numene hiicresi dewars kabinin
igerisine girerek numunenin sicakligmin ayni kalmasini saglar. Sivi azotun sicakligi
yaklasik olarak -196 °C’dir. Numune hiicresi bu sicaklikta tutularak gaz molekiilleri ile

adsorbat yiizeyi arasindaki etkilesimin yiiksek olmasi saglanir ve sonug en dogru sekilde
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Olgllir. Bu esnada hidrojen gazi numune hiicresine verilerek piston kalibre edilir. Bu
kalibre degeri her numuneden once veya sonra yapilmaktadir. Daha sonra ol¢im icin

kullanilacak gaz numune hiicresine verilerek 6l¢iim yapilir (Hwang ve Barron, 2011).

3.6.6. Elementel analiz (CHNS)

Elementel analizér doganin temel elementleri olan karbon, hidrojen, azot, kukurt
ve oksijen igeren organik numunelerde kantitatif tayin i¢in kullanilan bir cihazdir. Cihazin
temel caligma prensibi numunenin yliksek sicaklikta (>1100° C) yakilarak gaz haline
getirilmesine dayanir. Gaz haldeki numune tasiyici olarak kullanilan inert bir gaz He ile
kromatografi kolonuna gonderilir. Burada gaz haldeki numune oksijen (O2) gazi ilen
yakilip, kantitatif yanma iglemini tam olarak gergeklestirmek i¢in uygun katalizdrlerin
bulundugu yiikseltgenme ve ardindan indirgenme bdlgesinden gegirilir. islem sonrasinda
C.H.N.S elementleri CO,. H20. N2 ve SO; gazlarina doniistiiriilerek termal iletkenlik
detektoriine gonderilerek her bir gazin miktariyla orantili elektrik sinyali kaydedilir. Bu
elektrik sinyali daha sonra spektrumda elde edilen egri alanlartyla orantili olarak 6rnegin
elementel bilesim yiizdesini verir. Oksijen elementinin tayininde ise numune hidrojen-
helyum (H2-He) gaz karisimu ile piroliz edilir. Yakma sonucu olusan oksijen igerikli tim
tirlinler katalizor sistemi ile karbon monoksite doniistiiriiliir ve benzer sekilde elementel
tayin yapilir.

Elementel analiz cihaziyla numunelerden CHNS elementlerinin tayini tek seferde
ve 8 dakika gibi kisa bir silirede yapilabilmektedir. Sistemde ardisik olarak kolaylikla
oksijen analizine gecilebilmekte hizli bir sekilde bes elementin (CHNS/O) kantitatif
tayini tamamlanabilmektedir. Elementel analizor ile basta kimya ve ilag sektorii olmak
Uzere endUstri, cevre, jeoloji, gida alanlar1 gibi genis bir yelpazedeki kat1 veya sivi haldeki
organik veya inorganik numuneler incelenebilir. Organik maddelerin analizleri ile

empirik molekal formalleri tayin edilebilir (Anonim, 2014).
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3.6.7. Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA-DTA)

Cihaz ile genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak meydana gelen kiitle kayb1 belirlenebilmektedir. Agirlik de§isimi ve 1s1 akisi
eszamanli olarak belirlenmektedir. Kiitlenin zamana veya sicakliga kars1 grafigi ¢cizilerek,
sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kiitlesindeki degisim ve bu degisimin yayildig:
aralik malzemenin termal kararliligin1 belirler. Cihazdan alinan veriler, bagil termal
kararliliklarin  degerlendirilmesinde, polimer-polimer veya polimer-katki maddesi
etkilesimlerinin irdelenmesinde, malzeme igerisindeki nem ve ugucu bilesenlerin ya da
katki maddelerinin oranlarinin belirlemesinde kullanilabimektedir. Cihazimiz 10 mg (350
mg dahili 6rnek tutucu) 6rnek kapasitesine sahiptir ve ortam sicakligindan 1300°C’ye
kadar ¢ikabilmektedir.

Termogravimetrik bir analizde, 6rnek sicakligi ¢evre kosullarindan baslayarak
1300 °C ‘ye ulasan sicakliklara kadar arttirlirken; kiitlesi(agirligr) siirekli olarak izlenir.
Kiitlenin sicakliga karsi ¢izilen grafigine “termogram” denir ve kalitatif / kantitatif
tayinlerde kullanilir. Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir
firm sicakligi kontrol edici ve programlayici ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek
kiitlesinin sicaklifa kars1 grafigini gizer. Inert bir atmosferde gerektigi hallerde bunu
saglayacak yardimci sistemlere de gereksinim olur. TGA ile bir 6rnegin safligi, bozunma

davranisi1 ve kimyasal kinetigi incelenir (Anonim, 2013).

3.6.8. Raman spektroskopisi

Calisma ilkesi bir numunenin GB veya yakin-IR monokromatik 1simndan olusan
giiclii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1smnin belirli bir agidan 6lgiimiine
dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k
absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1sik sagilmasi olayr meydana gelir. Isik sacilmasi
sirasinda sagilan 1s181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 1s1g1n enerjisine
esit olur ve bu tiir elastik sacilma olayma Rayleigh sagilmasi denir. Elastik sagilma
olayinin yani sira sagilan 15181n ¢ok az bir kismi elastik olmayan sacilma olay1 ise Raman

sacilmast adin1 alir.
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Rayleigh sagilmasi olayinda Raman sagilmasina gore 10% — 10° kez daha siddetli
bir sa¢ilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh sacilmasi tek bir pik verir ve titresim gecisleri
hakkinda bilgi vermez. Raman sag¢ilmasi sirasinda sagilan 1518in enerjisinde molekiil ile
etkilesen 1s181nkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji duzeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu tir bir spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adimi alir. Bu
yontemde molekiil ile etkilesen 1s1g81n dalga boyuna goére sagilan 1518 dalga boyunda
olusan farklar 6l¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Molekiller ile
etkilestirilen 15181n kaynagi olarak 6zellikle son yillarda genellikle lazer tiirii kaynaklar
kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi da verilir. Raman
spektroskopisi inorganik. organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif analizine

uygulanir (Anonim, 2013).

3.6.9. Enerji dagilimh x-151m1 spektroskopisi (EDX)

Enerji dagitict X-1s1m1 spektroskopisi (EDX) temel analiz veya kimyasal igin
kullanilan analitik bir tekniktir. Karakterizasyon yetenekleri biyuk olclide. her bir
elementin elektromanyetik emisyon spektrumunda (spektroskopinin ana ilkesi olan)
benzersiz bir zirveler kiimesine izin veren benzersiz bir atomik yapiya sahip oldugu temel
ilkesine baglidir. Tepe konumlari tipik bir EDX cihazinin deneysel ¢6ziiniirliigiinden ¢cok
daha iyi bir dogrulukla Moseley yasasi tarafindan tahmin edilmektedir. Bir numuneden
karakteristik X-1ginlarinin emisyonunu uyarmak i¢in incelenen numuneye bir X-iginlart
demeti odaklanir. Beklemede, numune igindeki bir atom, ayr1 enerji seviyelerinde temel
durum (veya uyarilmamis) elektronlar veya cekirdege bagh elektron kabuklari igerir.
Gelen 151n bir i¢ kabuktaki bir elektronu uyarabilir, elektronun bulundugu yerde bir
elektron deligi olustururken onu kabuktan ¢ikarabilir. Dig daha yiiksek enerjili bir
kabuktan bir elektron daha sonra deligi doldurur ve daha yiiksek enerjili kabuk ile diisiik
enerjili kabuk arasindaki enerji farki bir X-1511 bi¢iminde salinabilir. Bir 6rnekten
yayilan X 1smlariin sayis1 ve enerjisi, enerji dagitici bir spektrometre ile dlgiilebilir. X

isilarinin enerjileri, iki kabuk arasindaki enerji farkinin ve yayan elementin atomik
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yapisinin karakteristigi oldugundan. EDX numunenin temel bilesiminin dl¢iilmesine izin
verir (Anonim, 2013).

3.7. Amag

Bu ¢alismanin konusunu olusturan aktif karbon sahip oldugu yiiksek yiizey alani
ve gozeneklilikten dolay1 6zellikle adsorpsiyon proseslerinde kullanilan bir malzemedir.
Bu malzeme ¢ok uzun yillardir kullanilmasina ragmen aktif karbon iiretiminde kullanilan
parametrelerin  degisken olabilmesi, sentezlenecek aktif karbonlarin iiretiminde
kullanilan hammaddelerin ucuz, bol miktarda ve kolay ulasilabilir olmasi, 0zellikle
endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan atik maddelerden olusmasi nedeniyle konu
her zaman giincelligini korumustur. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddenin
Ozellikleri de aktif karbonun kalitesini degistirmektedir. Calismamizda aktif karbon
kullanilmasinin belki de en 6nemli sebebi. giiniimiiz diinyasinda g¢evre kirliliginin artik
global bir sorun haline gelmesi ve bu kirliligin gideriminde ekonomik olarak en ucuz
yoOntemlerin kullanilma istegidir.

Bu calisma kapsaminda Ceviz dis kabugu ve Antep fistig1 dis kabugu kullanilarak
aktif karbon sentezi gerceklestirilmistir. Bu hammaddelerin kullanilmasindaki amag¢ hem
karbon miktarlarinin yliksek olmas1 hem de atik olarak iilkemizde fazlaca bulunmasidir.
Bu sekilde atiklardan kurtulmakla birlikte bu atiklardan yliksek ylizey alanina sahip yeni
aktif karbonlar sentezlenecektir. Bunun yaninda sentezlenen aktif karbonlarin karbon
molekiiler elek ozellikleri incelenerek en iyi 6zelligi veren aktif karbon bulunacaktir.
Ayrica sentezlenen aktif karbonlarin kiil deneylerinin yani sira en iyi 0zellige sahip
numune i¢in Reaktif Red 195 ve Reactive Blue 19 adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir.
Bu amagla gergeklestirilen galisma 3 ana kisimdan olusmaktadir. Bunlar;

> Oncelikle bitiin hammaddeler 500°C’de, 1 saat 10°C/dk 1sitma ve 100 ml/dk’da N
gaz1 akis1 altinda karbonizasyonlar1 gerceklestirilmis olup her numune igin kati, sivi ve
gaz verimleri hesaplanmistir.

> Karbonizasyon sonucu elde edilen her bir numune KOH ile 1:1.1:2 ve 1:3 emdirme
oranlarinda muamale edilip. 800°C, 1 saat ve 10°C/dk N> gazi altinda kimyasal
aktivasyonlar1 gergeklestirilerek numunelerin son halleri elde edilmis olup numuneler

BET cihazi1 yardimiyla yiizey alanlar1 hesaplanmistir.
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> Karbonizasyon sonucu elde edilen her bir numune ZnClz ile 1:1 emdirme oraninda
ogiitiilmiis ve ogiitiilmemis olmak iizere ikiser numune elde edilecek sekilde muamele
edilmis olup. 500°C, 1 saat ve 10°C/dk N: gazi altinda kimyasal aktivasyonlari
gerceklestirilerek numunelerin son halleri elde edilmis olup numuneler BET cihazi
yardimiyla yiizey alanlar1 hesaplanmistir.

> Daha sonra elde edilen numuneler adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmak amaciyla

adsorpsiyon deneyleri yapilmustir.

3.8. Deneylerde Kullamlan Materyallerin Tanitimi

3.8.1. Deneylerde kullanilan materyaller ve cihazlar

Cizelge 3.12. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan materyaller ve cihazlar

Kullanilan Materyaller ve Cihazlar Kullanim Amaci

Ceviz D1g Kabugu Hammadde

Antep Fistig1 Dig Kabugu Hammadde
Protherm PZF 12/50/700 model Firin Karbonizasyon isleminde
N2 Gazi Karbonizasyon isleminde inert atmosfer olusturmakta

Protherm PZF 12/60/600 model Firin Aktivasyon isleminde

Reactive Red 195 Adsorpsiyon isleminde

Reactive Blue 19 Adsorpsiyon isleminde

Leo EV040 marka taramal elektron .
Numune Analiz Isleminde
mikroskobu (SEM)

Rigaku RadB-DMAX Il bilgisayar

kontrolll X-1g1m1 diffraktometresi Numune Analiz isleminde

(XRD)
Brunauer- Emmett- Teller (BET)

Numune Analiz isleminde
Micromeritics marka Tristar 3000

CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz Cihazi Numune Analiz Isleminde

LABSYS EVO STA 1600 TGA/DTA .
Numune Analiz Isleminde
Thermogravimetrik Analiz Cihazi

IRTracer-100 Fourier Dontigiimlii Kizilotesi .
Numune Analiz Isleminde

Spektroskopi
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3.8.2. Deneylerde kullanilan boyar maddeler

Calismamizda Reaktif Red 195 ve Reaktif Blue 19 kodlu boyar maddeler
kullanilmistir. Reaktif boyalarin {iretimine 1950°li yillarda baglanmistir. Kendi
sektorinde sagladigi avantajlar nedeniyle halen giiniimiiz modern tekstil endiistrisinin
yaygin kullandig1 boyalardandir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler
arasinda en ¢ok problem yaratan grup reaktif boyar maddelerdir. Reaktif boyar maddeler
suda cok vyiksek oranda ¢oziiniirlige sahip olduklarindan son yillarda tekstil
endistrisindeki kullanimlar1 artmistir. Reaktif boyar maddeler c¢evreye olan zararh
etkileri ve aritilmis atiksularinin endiistride yeniden kullanilabilmesi i¢in tam bir aritimin
saglanmasi sarttir (Karcher ve ark., 2001). Ayrica reaktif boyar maddelerin % 70’1 azo
boyar maddeler oldugundan aerobik sartlarda biyolojik aritim da zayif olmaktadir. Azo
boyar maddeler igeren atiksular toksik ve kanserojen etkiye sahip oldugu i¢in ayr1 ve ileri
bir aritimla aritilip daha sonra klasik aritma sistemine verilmesi gerekir (Ince ve Tezcanl,

2001).

3.8.2.1. Reactive red 195 (RR195)

Calismada kullanilan boyarmadde analitik safliktadir ve ger¢ek boyama sartlarini
saglamasi i¢in herhangi bir saflagtirma islemi yapilmamustir.

Reaktif Red 195 (ticari adi Jakofix Red ME4BL) boyarmaddesi Malatya Inonii
Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarindan temin edilmistir. Boyarmaddenin
kimyasal formili Cs1H19CIN7NasO21Se’dir ve bazi karakteristik o6zellikleri Cizelge

3.13’de verilmistir.

Cizelge 3.13. Reactive red 195 genel ozellikleri

Renk M (gmol)  Amax Kimyasal Yapisi
indeks (nm)
ismi

Red 195 2

e
O Q NZN
i 0‘" \\S,ONa A /Ik r;D 0\\ ONa
Reaktif 1168.28 540 Nao,g\\ OH HN"SNN o”s\/\oﬂs“o
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Sekil 3.16. Reactive red 195.

3.8.2.2. Reactive blue 19 ( RB19)

Calismada kullanilan boyarmadde analitik safliktadir ve ger¢ek boyama sartlarini
saglamasi i¢in herhangi bir saflagtirma islemi yapilmamistir

Reactive Blue 19 Color Index numaras: ile belirtilen bu boyarmadde (ticari adi
Remazol Parlak Mavi R) AZO BOYARMADDE grubuna girmektedir ve Malatya Inonii
Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarindan temin edilmistir. Boyarmaddenin
kimyasal formili C22H1sN2Na2O11S3 olup bazi karakteristik 6zellikleri Cizelge 3.14’te

verilmistir.

Cizelge 3.14. Reactive blue 19 genel 6zellikleri

Renk M (gmol)  Amax Kimyasal Yapisi
indeks (nm)
ismi

O‘g 5“o’ Na
Reaktif 626.54 593

Blue 19 O HN b4 =
a
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Sekil 3.17. Reactive blue 19.

3.9. YOntem

3.9.1. Hammaddelerin hazirlanmasi

Tez kapsaminda deneylerde kullanilacak aktif karbonlarin hazirlanmasinda
hammadde olarak, yas ceviz ve fistik dis kabuk atiklar1 kullanilmigtir. 2018 yili Eyliil —
Ekim aylarinda, yas ceviz kabuk atiklar1 Van ili Tusba Ilgesi Agarti Kdyiinde bulunan
bahcgelerden, yas fistik kabuk atiklari ise Gaziantep ilinde bulunan fistik isleme
merkezlerinden temin edilmistir. Temin edilen yas ceviz ve fistik dis kabuklar1 Resim
3.18 ve 3.19’te goriildiigii sekilde laboratuar ortaminda oda sicakliginda kurumaya

brrakilmstir.

Sekil 3.18. Laboratuvar ortaminda kurumaya birakilan ceviz dis kabuklari.
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5 T
Sekil 3.19. Laboratuvar ortaminda kurumaya birakilan Antep fistigi1 dis kabuklari

Laboratuar ortaminda yaklasik 10 giin boyunca kurutulan ham maddeler 10’ar
litrelik plastik kaplara doldurularak agzi parafilmle kapatilmistir. Daha sonra bu
numunelerden 10’ar g alinarak 105 °C sicaklikta etiivde 24 saat bekletilerek nem tayinleri
yapilmistir. Antep fistig1 dis kabugunda % 8.75 Ceviz dis kabugunda ise % 8.4 nem
oldugu Sl¢iilmiistiir.
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Cizelge 3.15. Adsorpsiyon deneylerinde yapilan ¢alismalar

KUL TAYINLERI
AFDK2 CDK2

(650 °C)

KARBONIZASYON

AFDK3 CDK3
(500 °C - 1 saat — 5 °C/dk 1sitma — 100

mi/dk Ny)

KARBONIZASYON

AFDKS8 CDK8
— 1 saat - 1s1tma —
(500 °C — 1 saat — 10 °C/dk 100

mi/dk Ny)

AKTIVASYON

(Karbonizasyon Sonras1)

AFDK4 CDK4
(KOH 1:1

800 °C — 1 saat— 10 °C/dk 1sitma — 100
mi/dk Ny)

AKTIVASYON

(Karbonizasyon Sonrasi)

AFDK5 CDK5
(KOH 1:2

800 °C - 1 saat — 10 °C/dk 1s1tma — 100
mi/dk Ny)

AKTIVASYON

(Karbonizasyon Sonras1)

AFDK6 CDK6
(KOH 1:3

800 °C - 1 saat— 10 °C/dk 1sttma — 100
mi/dk N,)

AKTIVASYON

(Ogiitiilmiis)
AFDK10 CDK10
(ZnCly1:1

500 °C — 1 saat — 10 °C/dK 1s1tma — 100
mi/dk Ny)

AKTIVASYON

(Ogiitiilmemis)

AFDK9 CDK9
(ZnCly1:1

500 °C — 1 saat — 10 °C/dk 1s1tma — 100
mi/dk Ny)
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Cizelge 3.15°te gosterildigi lizere deneylerde kullanilacak olan hammaddelere;
kil tayinleri, karbonizasyon numuneleri ve aktivasyon numuneleri olmak iizere yapilan

muameleye gore kodlar verilmistir.

3.9.2. Hammaddelerin kul analizi

Deneylerde kullanilmak tizere laboratuar ortaminda kurutulan ceviz dis kabugu ve
Antep fistig1 dis kabugundan farkli miktarlardan alinarak porselen krozelere konuldu. Kl
firm1 650°C’de 8 saat boyunca yakilarak tamaminin kiil haline gelmesi sagland1 (Sekil
3.20). Daha sonra porselen krozeler oda sicakliginda sogutularak hassas terazide tartildi
ve sonug asagidaki denklem ile hesaplandi.

K=((D—M)/(C—M))x100 (3.52)

Burada;

K= Toplam kil ytzdesi (%)

M= Kroze kitlesi (g)

C= Numune ile birlikte kroze kutlesi (g)

D= Kl ile birlikte kroze kutlesi (g)

Kiil Firminda yakilma isleminin ardindan 10.03 g alinan Antep fistig1 dis
kabugundan 0.84 g ve 24.42 g alinan ceviz dis kabugundan 3.10 g numune kalmistir ve
boylece kil tayinleri yapilmistir ve bu numunelere AFDK2 ve CDK2 kodlar1 verilmistir.

Sekil 3.20. Kiil Firininda numunelerin Kiil Tayini.
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3.9.3. Karbonizasyon islemleri

Temin edilen ceviz dis kabugu ve Antep fistig1 dis kabugu higbir isleme tabi
tutulmaksizin direk olarak kullanilmistir. Karbonizasyon islemi i¢in hammaddeler g¢elik
kiivetlere konulmustur ve ¢elik reaktdrlere yerlestirilerek ti¢ zonlu silindir firin vasitasiyla
1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu 1s1l iglemler 500°C’de gergeklestirilmistir. Sistemdeki
inert atmosfer N2 gazi ile saglanmis ve her bir numune igin gaz akis hiz1 100 ml/dk olarak
ayarlanmistir. Firin 10°C/dk 1s1itma hiziyla son sicakliklara ¢ikarilmis ve bu sicakliklarda
1 saat kalarak tekrar sogutulmustur.

Ik olarak Antep Fistigi dis kabugundan hassas terazide tartilarak 179.02 g
alimmis ve Sekil 3.21°de goriildiigii tizere firma yerlestirilmistir. Karbonizasyon islemi
500 °C / 1 saat — 5 °C / dk 1sitma hiz1 — 100 ml / dk N2 akisinda gerceklestirilmistir.
Karbonizasyon isleminin ardindan firindan ¢ikan Antep Fistig1 dis kabugu 50.06 g olarak
Olciilmiistlir. Verim %28 olarak hesaplanmistir.

Ceviz dis kabugundan hassas terazide tartilarak 263.19 g alinmis ve yine Sekil
3.21’de goriildiigii iizere firma yerlestirilmistir. Karbonizasyon islemi 500 °C / 1 saat — 5
OC / dk 1s1tma hiz1 — 100 ml / dk N, akisinda gergeklestirilmistir. Karbonizasyon isleminin
ardindan firindan ¢ikan Ceviz dis kabugu 89.15 g olarak olglilmistiir. Verim %33.87
olarak hesaplanmaistir.

Karbonizasyon islemleri 500 °C / 1 saat — 5 °C/dk 1s1tma hiz1 — 100 ml/dk Nz akis
ve 500 °C / 1 saat — 10 °C/dk 1sitma hiz1 — 100 ml/dk Nz akis1 olmak iizere iki ayri
parametre altinda uygulanmis olup AFDK3. AFDK8. CDK3 ve CDK8 kodlu numuneler

elde edilmistir.

Sekil 3.21 Karbonizasyon islemlerinde kullanilan borusal reaktor ve ¢eker ocagi
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Karbonizasyon isleminin yapildig1 deney diizenegi sekil 3.22°de verilmistir.

Alag Olger
Calile Eivat Calile Raaletitr
| | | Geri Sofutucy
. ¢ "
Gaz | | |:|
- . Piroliz Srvizmin
U Zontu, Silindirik Fin Toplandiz Beher

Sekil 3.22. Karbonizasyon isleminin yapildigi deney diizenegi

3.9.4. Aktivasyon islemleri ve aktif karbon sentezleri

Karbonizasyon islemlerinin ardindan iki farkli kimyasal madde ile aktivasyon
gerceklestirilmistir.

Bunlardan birincisi; Antep Fistig1 dis kabugu ve ceviz dis kabugundan 10’ar gr
hassas terazide tartilip alinarak 1:1, 1:2 ve 1:3 oranlarinda KOH ile karistirilarak 24 saat
boyunca 105 °C sicakliktaki etiivde bekletilmistir. Etiiv sonras1 yine Sekil 3.6’da goriilen
borusal reaktorde 10°C/dk 1sitma hizi ve azot ortaminda 800°C’de 60dk bekletme
siiresinin ardindan yine azot ortaminda sogutma ile tamamlanmistir. Aktivasyon sonrasi
0.5N HCI aktive edilmis numuneye eklenerek kaynatilmis ve saf su cihazindan alinan
sicak deiyonize su ile defalarca kez yikanmigtir. Tiim bu islemlerin sonunda AFDK4,
AFDK5, AFDK6, CDK4, CDKS5 ve CDK6 kodlu aktif karbonlar elde edilmistir.

Ikinci etapta ise; Antep Fistig1 dis kabugu ve ceviz dis kabugundan 6giitiilmiis ve
ogiitiilmemis olmak tizere 200’er gr alinarak ZnClz ile 1:1 oraninda karistirilarak 24 saat
aktivasyon islemine tabi tutulmasinin ardindan, borusal reaktdrde 1sil igleme tabi
tutulmustur. Karbonizasyon islemi, borusal reaktdrde 10°C/dk 1sitma hizi ve azot
ortaminda 500°C’de 60dk bekletme siiresinin ardindan yine azot ortaminda sogutma ile
tamamlanmistir. Aktivasyon sonrast 0.5N HCI aktive edilmis numunelere eklenerek
kaynatilmis ve saf su cihazindan alinan sicak deiyonize su ile defalarca kez yikanmistir.
Yikama islemi aktif karbonda CI" (Kloriir) iyonu kalmadigindan emin oluncaya kadar

devam etmistir. Aktif karbon icindeki CI” (Klorir) iyonunun kontroll, yikama isleminde
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stizulen suya AgNOs (Gilimiisnitrat) damlatilarak yapilmistir. Yikama islemi bittikten
sonra aktif karbonlar, etiivde 105°C’de 24 saat siiresince kurutulmustur. Boylelikle
AFDKO9, AFDK10, CDK9 ve CDK10 kodlu aktif karbonlar elde edilmistir.

Ogiitme islemlerden sonra aktif karbonlar deneysel ¢alismalarda kullaniimak
lizere desikatorde bekletilmek suretiyle ayrilmustir. Ogiitiilen aktif karbonlar BET

cihazina verilerek ylizey alanlar1 hesaplanda.

3.9.5. Adsorpsiyon ¢alismalari

Adsorpsiyon ¢aligsmalarinda kullanilmak {izere Merck marka Reactive Red 195 ve
Reactive Blue 19 boyarmaddeleri temin edildi. Temin edilen boyarmaddeler 105°C’de
etlivde kurutularak tamamen nemden arindirildu.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinin tamami ¢ézeltinin dogal pH ortaminda ¢alisilmistir.

Reactive Blue 19 i¢in 1 litrelik balon joje ile 1000 ppm’lik stok ¢ozelti hazirlandi.
Elde edilen stok ¢ozeltilerden 50, 100, 150, 200, 250, 300, 500, 750 ve 1000 ppm’lik 100
ml c¢ozeltiler elde edilerek 100 mlI’lik erlenlere 100 ml konuldu. Daha sonra bu erlenlere
agat havanda iyice Ogiitiilen aktif karbonlardan 0.1 gram eklenerek c¢ozelti magnet
yardimiyla 1 saat karistirilmaya birakildi. Bu siirecte olas1 buharlagsmay1 6nlemek icin her
erlenin agz1 parafilm ile sikica kapatildi. 1 saat slire gectiginde karigtirma islemi
durduruldu ve her bir erlenden numune alinarak 6nce membran filtre yardimiyla
siiziilerek kiivetlere birakilarak UV-VIS cihazinda &l¢iim alindi. Elde edilen cozeltiler
kalibrasyon grafigi disarisinda ise seyreltildi ve sonug seyreltme faktorti ile carpildi.

Reactive Red 195 i¢in 1 litrelik balon joje ile 1000 ppm’lik stok ¢dzelti hazirlandi.
Elde edilen stok ¢ozeltilerden 50, 100, 150, 200, 250 ppm’lik 100 ml cozeltiler elde
edilerek 100 mI’lik erlenlere 100 ml konuldu. Daha sonra bu erlenlere agat havanda iyice
ogiitillen aktif karbonlardan 0.1 gram eklenerek c¢ozelti magnet yardimiyla 1 saat
karistirilmaya birakildi. Bu siirecte olasi buharlagsmayi 6nlemek ig¢in her erlenin agzi
parafilm ile sikica kapatildi. 1 saat siire gectiginde karistirma islemi durduruldu ve her bir
erlenden numune alinarak 6nce membran filtre yardimiyla siiziilerek kiivetlere birakilarak
UV-VIS cihazinda 6l¢iim alind1. Elde edilen ¢ozeltiler kalibrasyon grafigi disarisinda ise
seyreltildi ve sonug seyreltme faktorii ile ¢arpildi.

Sonuglar asagidaki denklem ile hesaplandi.
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4=((Co—C)/V)w (3.53)
Burada;

g= Adsorbe edilen boyarmadde miktar1 (mg/g)

Co = Boyarmadde baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C= Olgiilen metilen mavisi miktar1 (mg/L)

w= Aktif karbon miktar1 (g)

V= Cozelti hacmi (L)’ dir

3.9.6. Kinetik calismalar

Reactive Blue 19 i¢in 1 litrelik balon joje ile 2000 ppm’lik stok ¢6zelti hazirlandi.
2000 ppm’lik stok ¢ozeltiden 1250 ppm’lik 1 litre ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti 2
litrelik behere aktarildi. Biiyiik magnet ile karisimi ayarlands. Ilk galisma oda sicakliginda
gerceklestirildi ve oda sicakligi dlgiilerek sicaklik yazildi. Diger deneyler su banyosunda
40°C ve 50°C sicakliklar altinda gerceklestirildi. Istenilen sicakliga ulasilan ¢ozeltilerin
icerisine 1 gram belirlenen aktif karbon eklendi ve adsorpsiyon islemi baslatildi.
Adsorpsiyon islemleri hazirlanan ¢6zeltilerin dogal pH’larinda ¢alisilmistir. Cozeltiden
belirli araliklarla numune alinarak 0nce membran filtre yardimiyla siiziildii ve UV-VIS
cihazinda 6l¢iildii. Kalibrasyon grafigi disinda kalan ¢ozeltiler seyreltilerek 6l¢iim yapildi
ve sonuglar zamana kars1 adsorplanan miktar olarak tabloya gecirildi.

Reactive Red 195 icin 1 litrelik balon joje ile 1000 ppm’lik stok ¢dzelti hazirlandi.
1000 ppm’lik stok ¢ozeltiden 250 ppm’lik 1 litre ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti 2
litrelik behere aktarildi. Biiyiik magnet ile karisimi ayarlands. Ilk ¢alisma oda sicakliginda
gergeklestirildi ve oda sicaklig dlgiilerek sicaklik yazildi. Diger deneyler su banyosunda
40°C ve 50°C sicakliklar altinda gerceklestirildi. Istenilen sicakliga ulasilan ¢ozeltilerin
icerisine 1 gram belirlenen aktif karbon eklendi ve adsorpsiyon islemi baslatildi.
Adsorpsiyon iglemleri hazirlanan ¢6zeltilerin dogal pH’larinda ¢alisilmistir. COzeltiden
belirli araliklarla numune alinarak nce membran filtre yardimiyla siiziildii ve UV-VIS
cihazinda 6l¢iildi. Kalibrasyon grafigi disinda kalan ¢ozeltiler seyreltilerek 6l¢tim yapildi

ve sonuglar zamana kars1 adsorplanan miktar olarak tabloya gecirildi.
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3.9.7. Aktif karbon analizleri

Sentezlenen aktif karbonlar agat havanda iyice Ogiitiilerek analiz igin
hazirlanmistir. Ogiitiilen aktif karbonlar Leo EV040 marka taramali elektron mikroskobu
ile SEM oOrnekleri. Rigaku RadB-DMAX 11 bilgisayar kontrollti X-1s1n1 diffraktometresi
ile XRD o6rnekleri. Micromeritics marka Tristar 3000 ile BET sonuglart. CHNS-932
(LECO) Elementel Analiz Cihazi ile de Element analizleri ve IRTracer-100 Fourier

Doniisiimlii Kiziltesi Spektroskopi cihazi ile FT-IR analizleri yapilmastir.






4. ARASTIRMA VE BULGULAR

4.1. Hammadde Analizleri
4.1.1. Ceviz dis kabugu (CDK1)
Ham Ceviz dis kabugunun FTIR, XRD, Elementel Analizi ve SEM yontemleriyle

analizi gerceklestirilmis ve yapisi ortaya konulmustur. Ceviz dis kabugunun FTIR

spektrumu sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Ceviz dis kabugunun FTIR spektrumu.

Numunenin FTIR spektrumuna bakildiginda; 3300 cm™ civarinda goriilen yayvan
pik suya ait —OH ve aromatik ve inorganik yapidaki —OH gruplarina ait gerilmelere aittir.
2850 ve 2919 cm™ civarinda goriilen pik alifatik C-H gerilimlerine ait olup, 3000 cm-1
civarinda zayifda olsa goriilen pik aromatik C-H gerilmelerine aittir. 1605 cm™ civarinda
gorlilen genis keskin pik lignin yapisindaki aromatik halka gerilmesi yaninda C=0O
grubuna ait gerilmelere aittir. 1030 cm™ civarinda gériilen pik ise organik C-O. C-O-C ve

inorganik yapidaki M-O. M-O-M yapilarina aittir (Socrates, 2001)
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Ham Ceviz D1s Kabugunun XRD spektrumu sekil 4.2°de gosterilmistir.

Sekil 4.2. Ceviz dis kabugu XRD spektrumu.

Ham Ceviz dis kabugunun XRD sonuglarina bakildiginda; numunenin biyuk
oranda amorf yapida oldugu ve kristalin yapilarida icerdigi goriilmektedir.
Makromolekiiler yap1 olarak tek bir homojen yap1 oldugu ifade edilebilir. Yap1 yarn
kristalin yapidadir.

Ham Ceviz D1s Kabuguna ait Elementel Analiz sonucu ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Ceviz dis kabugu elementel analiz sonucu

Element Adi Miktar (% m/m)
Azot (N) 1.022
Karbon (C) 40.479
Hidrojen (H) 4.703
Kukdrt (S) -
Oksijen” (O) 53.795

(*: Farktan hesaplanmigtir.)

Ceviz Dis Kabugunda belirlenen karbon miktarinin fazlaligi biyokiitle atiginin
aktif karbon sentezi i¢in iyi bir hammadde oldugunu gostermektedir.

Ham Ceviz D1s Kabuguna ait SEM goriintiileri sekil 4.3’te gosterilmistir.
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20 prm EART = 70.00 kV Signal A= 5E2 Date: 27 May 2019
Wwo = 8.8 mm Mag = S500KX Time: 10.46:00

TO0 g EHT = 10,00 kV Signal A= SEZ2 Date: 27 May 2019
WD = 8.9 rmim Mag= 1.00K X Time: 10:45:20

Sekil 4.3. Ceviz dis kabuguna ait SEM gorintleri.

Ham ceviz dig kabugu (CDK1) SEM goriintiileri incelendiginde, ham 6rnegin
olduk¢a homojen yapida oldugu oldugu goriilmektedir. GOzeneklerin makro gozenek

boyutunda oldugu ve yapi igerisinde homojen dagildigi goriilmektedir.

4.1.2. Antep fistig1 dis kabugu (AFDK1)

Ham Antep fistigi dis kabugunun FTIR. XRD. Elementel Analiz ve SEM
analizleri gergeklestirilmis ve yapisi ortaya konulmustur. Antep fistig1 dis kabugunun

FTIR spektrumu sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Antep fistig1 dis kabugunun FTIR spektrumu.

Numunenin FTIR spektrumuna incelendiginde ; 3294 cm™ civarinda goriilen
yayvan pik suya ait —OH ve aromatik ve inorganik yapidaki —OH gruplarina ait
gerilmelere aittir. 2853 ve 2923 cm™ civarinda goriilen pik alifatik C-H gerilimlerine ait
olup. 3000 cm-1 civarinda zayifda olsa goriilen pik aromatik C-H gerilmelerine aittir.
1584 cm™ civarinda gériilen genis keskin pik lignin yapisindaki aromatik halka gerilmesi
yaninda C=0 grubuna ait gerilmelere aittir. 1376 cm-1 civarindaki pik seliilozik yapinin
timiine ait C-H gerilmesine aittir. 1038 cm™ civarinda gériilen pik ise organik C-O. C-O-
C ve inorganik yapidaki M-O. M-O-M yapilarina aittir (Huang ve Zhao, 2016).

Ham Antep fistig1 dis kabugunun XRD Analiz sonucu sekil 4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Antep fistig1 dis kabugunun XRD spektrumu.

Ham Antep Fistig1 dis kabugunun XRD analizine bakildiginda; numunenin amorf
yapida oldugu. Antep fistig1 dis kabugunun biiylik oranda amorf ve azda olsa kristalin
bolgeler icerdigi ifede edilebilir. Ayrica iki farklt makromolekiiler grup varligindan s6z

edilebilir.
Ham Antep Fistigi Dis Kabugunun Elementel Analiz sonucu ¢izelge 4.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Antep fistig1 dis kabugu elementel analiz sonucu

Element Adi Miktar (% m/m)
Azot 2.633
Karbon 45.542
Hidrojen 5.586
Kukurt
Oksijen* 46.239

(* Farktan hesaplanmustir)

Antep fistig1 dis kabugunda belirlenen karbon miktarmin fazlaligi biyokiitle
atigiin aktif karbon sentezi i¢in iyi bir hammadde oldugunu gdstermektedir.
Antep Fistig1 Dis Kabuguna ait SEM goriintiileri sekil 4.6’da gosterilmistir.
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20 pirr EHT = 10.00 kV Signal A = SEZ Date: 27 May 2019
Wo = 85 mm Mag = 5.00 KX Time: 10:47.32

100 prrr EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Dato: 27 May 2019
WD = 8.6 mim Mag= 1.00KX Time: 10:46:45

Sekil 4.6. Antep fistig1 dis kabuguna ait SEM goriintiileri

Ham Antep fistig1 dis kabugunun (AFDK1) SEM goriintiileri incelendiginde.

duzlemsel katmanli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
4.2. Antep Fisti@1 D1s Kabugundan Aktif Karbon Sentezi ve Analiz Sonuglari
B6lim 3.3.4’te belirtildigi tizere iki farkli kimyasal ve farkli karistirma oranlariyla

hazirlanan aktif karbonlarin 6ncelikli olarak BET cihazi yardimiyla yiizey alanlar1 ve

icerdigi gézeneklerin yapist belirlenmistir.



Cizelge 4.3. Antep Fistig1 Dis Kabugundan Elde Edilen Aktif Karbonlarin BET

Sonuglart
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SgeT

(m%g)

Smikro
(m?lg)

Smezo
(m?lg)

VT
(cm®/g)

Vmikro

(cm®g)

Vmezo

(cm®g)

dp (nm)

AFDK4

(KOH 1:1
800°C — 1 saat
10°C/dk 1s1tma
100ml/dk Ny)

788.407

719.979

68.428

0.41

0.38

0.03

2.08

AFDK5
(KOH 1:2
800°C — 1saat
10°C/dk 1s1itma
100ml/dk Ny)

1282.14

1036.28

245.85

0.649

0.564

0.058

2.02

AFDKG6

(KOH 1:3
800°C — 1saat
10°C/dk 1s1itma
100ml/dk Ny)

1324.23

937.09

387.14

0.685

0.529

0.11

2.06

AFDK9
(Ogiitiilmemis
ZnCl; 1:1
500°C -1 saat
10°C/dk 1sitma
100ml/dk Ny)

449.02

354.91

94.11

0.19

0.12

8.66

AFDK10
(Ogiitiilmiis
ZnCl, 1:1
500°C - 1saat
10°C/dk 1s1tma
100ml/dk N2)

445.33

350.78

95.63

0.19

0.13

8.41

Antep Fistigi Dig Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive

edilen aktif karbon AFDK4’e ait BET analiz sonuglar1 sekil 4.7 ve 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. AFDK4’e ait gbzenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.8. AFDK4’e ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi.

Azot adsorpsiyon izotermi gizilen AFDK4 aktif karbonu igin, bagil basincin (P/Po)
0 ile 1 arahiginda degismekte oldugu goriilmektedir. Azot adsorplama kapasitesi aktif
karbonun yiizey alanina bagli olarak degismektedir. Adsorpsiyon izotermleri referans
alindiginda bu grafigin Tipl olarak adlandirilan adsorpsiyon grafigine benzedigi

goriilmiistiir. Tipl grafiginin Ozelligi yapisinda fazla oranda mikro gd6zenekler
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icermesidir. Aktif karbon (zerine sevkedilen azot ilk ©6nce mikro go6zenekleri
dolduracaktir. Boylece grafikte bir artis gorulecektir. Ardindan mikro gozeneklerin
dolmasiyla adsorpsiyon sonlanacak ve grafik lineer sekilde devam edecektir.

Antep Fistigi Dig Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDK4’e ait FTIR Spektrumu Sekil 4.9°da verilmistir.

2
2
2

%T
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Wavenmmbers {om-1)

Sekil 4.9. AFDK4’e ait FTIR spektrumu.

AFDK#4’¢ ait FTIR spektrumu incelendiginde; 2115 cm™ de goriilen pik N=C=S
grubuna ait olup. 1842 cm™ de goriilen yayvan pik ise aromatik bilesiklerin C-H
biikmesinden kaynaklandig1 seklinde yorumlanmustir. 739 cm™ de gériilen zayif pik ise
gucli C-H yapilarina aittir (Schwanninger ve ark.. 2004).

Antep Fistig1 Dig Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDK4’e ait SEM goriintiileri Sekil 4.10°da verilmistir.
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AR s

20 um EHT=10.00 kV Signai A= SE2 Date: 27 May 2019
— WD= 8.0 mm Mag= 5.00KX Time: 10:12:51

100 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 27 May 2019 ﬁ

WD= 7.8 mm Mag= 1.00KX Time: 10:12.03

Sekil 4.10. AFDK4’e ait SEM goruntleri.

AFDK4’¢ ait SEM goriintiileri incelendiginde; ham numuneye gore mikro
gozeneklerin olusmaya basladig1 ve aktif karbonun yiizeyinin gézenekli bir hal aldig1

gortlmektedir.

Antep Fistig1 Dig Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDK4’e ait Elementel Analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.4. AFDK4’e ait elementel analiz sonuglari

Element Adi Miktar (% m/m)
Azot (N) 0.482
Karbon (C) 70.590

Hidrojen (H) 1.172
Kukdrt (S)

Oksijen*(0) 27.765

(* Farktan hesaplanmigtir)

Cizelge 4.4. incelendiginde kimyasal aktivasyon sonucu karbon miktarinin
yaklasik %55 oraninda zenginlestigi goriilmektedir. Buna karsilik oksijen orani biiyiik
oranda azalmis olup bu durum KOH aktivasyon mekanizmasi ile de uyusmaktadir.

Antep Fistig1 Dig Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDK4’e ait XRD Spektrumu Sekil 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. AFDK4’e ait XRD spektrumu.

Numunenin XRD Spektrumu incelendiginde. AFDKA4’{in buyuk oranda amorf bir
yapiya sahip oldugu. ham 6rnek i¢in mevcut iki makromolekiiler grubun 20 ve 45 26 pik
maksimumunda belirgin sekilde ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Grafitik ve grafen yapi

olusumu bu iki yayvan pik varligi ile ortaya ¢ikmaktadir.
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Antep Fistigi Dis Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDKS5’e ait BET Analiz Sonuglar sekil 4.12 ve 4.13’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.12. AFDK5’e ait gozenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.13. AFDKS5’e ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi.

AFDKS5’e ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi incelendiginde bu grafigin Tipl

olarak adlandirilan adsorpsiyon grafigine benzedigi goriilmiistiir. Tip1 grafiginin 6zelligi
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iceriginde ylksek oranda mikro gozenekler barindirmasidir. Cizelge 4.3.’te goriilecegi
uzere mikro gozeneklerin makro gozeneklerden neredeyse 4 kat daha fazla yer kapladigi
belirtilmistir. Stvi azot ilk 6nce mikro gézenekleri dolduracaktir. Boylece grafikte bir artis
gorulecektir. Ardindan mikro gézeneklerin dolmasiyla adsorpsiyon sonlanacak ve grafik
lineer sekilde devam edecektir.

Antep Fistig1 Dig Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDKS5’e ait FTIR Spektrumu Sekil 4.14’te gdsterilmistir.

S 1 A9 184-AFDKS
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Sekil 4.14. AFDK5’e ait FTIR spektrumu.

Numuneye ait FTIR spektrumu incelendiginde; hammaddeye ait yapinin
tamamen bozuldugunu ve yeni bir yapisal diizenlenme sonucu malzeme olusumunun
gergeklestigi ifade edilebilir. 2900-2830 cm-1 civarinda zayifta olsa goriinen pik
simetrik ve asimetrik C-H ile CH2 gerilmelerine aittir (Boukir ve ark., 2019). Grafen ve
grafitik yapilarda bu gerilmeler mevcuttur. Toplam yapida oksijenin diisiik ¢ikmasi
sonug {irlinlin fonksiyonel gruplari az miktarda igerdigi sonucu gostermektedir. Ancak
1000 cm-1 civarindaki pik C-O. C-O-C ile M-O gerilmelerine ait gruplarin varligini
gostermektedir ( Huang ve Zhao, 2016).
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Antep Fistig1 Dig Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDKS5’e ait SEM goriintiileri Sekil 4.15’te gosterilmistir.

SEM goruntisit XRD igin yapilan yorumu desteklemektedir. Grafit ve/veya
grafene ait katmanli yap1 ve gozeneklilik acik¢a goriilmektedir. Yagi igerisinde

gozeneklilik homojen olmayip gézenek boyut dagilimi sonuglarini desteklemektedir.

20 prr EHT = 10.00 &V Signal A = SEZ Date: 27 May 2019 ZEISS |
Wor= 9.0 mm Mag= 500 KX Time: 9:42:25

100 purm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 27 May 2019 ﬂ]

WD = 9.0 mm Mag = 1.00 KX Time: 9:41:36

Sekil 4.15. AFDKS5’e ait SEM goruntileri.

Antep Fistig1 Dis Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDKS5’e ait Elementel Analiz sonuglar1 Cizelge 4.5’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. AFDK5’e ait elementel analiz sonuglari

Element Adi Miktar (% m/m)
Karbon (C) 91.116
Hidrojen (H) 1.236
Kukdrt (S) -

Oksijen*(0O) 7.648

(* Farktan hesaplanmustir)

Cizelge 4.5. incelendiginde KOH orani 1:2 oldugunda karbon orani yaklasik
%100 oraninda artmis gostermistir. Buna karsilik oksijen oran1 ham numuneye nazaran
%83 oraninda azalma goriilmektedir. Azotunda tamamen uzaklastig1 diisiiniildiigiinde
karbondaki artis beklenen bir sonugtur. Bu degisim KOH’in etki mekanizmasi ile
uyusmaktadir.

Antep Fistig1 Dis Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDK5’e ait XRD Spektrumu sekil 4.16°da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. AFDK5’e ait XRD spektrumu.

Sekil 4.16’de AFDKS5’e¢ ait XRD Spektrumu incelendiginde; artan KOH ile
yapinin tamamen amorf olmaya basladig1 ve iki makromolekiiler grubun belirgin oldugu
gorilmektedir. Grafen ve grafitik yapi aktif karbonun temel yapisini olusturmaktadir. Pik

maksimumlart KOH 1:1 orani i¢in elde edilen aktif karbon 6rnegi ile aynidir.
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Antep Fistig1 Dig Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDK6’ya ait BET analiz sonuglari sekil 4.17 ve 4.18’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.17. AFDKG6’ya ait gozenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.18. AFDK®6’ya ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi.

Numuneye ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi incelendiginde; cizelge 4.3’te yer
alan verilerinde destekleyecegi ilizere mikro gozeneklerin yapida yiiksek miktarda
bulundugunu, bu nedenden dolayr grafigin parabolik olarak yiikseldigini, mikro
g6zeneklerin azot adsorplamasinin bitmesinin ardindan yatay seyrine devam ettigini

gOstermektedir.



119

S0 2019 184-AFDKG

s

:

u:

2

a0

..

&k

u:
.
Y.

-

2.

24!

2

2

m-f/

-

.

!

Waenmnbers {on-1)

Sekil 4.19. AFDK®6’ya ait FTIR spektrumu.

AFDKG6’ya ait FTIR spektrumu incelendiginde. AFDK4 ve AFDKS5 ile benzer
pikleri verdigi gorilmiistiir. Bunun nedeni her t¢ aktif karbonun da sentezinde KOH ile
kimyasal aktive edilmesidir.

Antep Fistigi Dig Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDK6’ya ait SEM goriintiileri Sekil 4.20°de gésterilmistir.
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20 prmr EHT = 10.00 KV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019
Wpo= 80 mm Mag= 5.00KX Time: 10:14:39

WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time. 10:13.:58

100 um EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019 ﬁ

Sekil 4.20. AFDKG6’ya ait SEM goruntleri.

AFDK®6’ya ait SEM goriintiileri incelendiginde; grafit yada grafene bagh
katmanli yapi agik bir bi¢imde goriilmekte, yine mikro gdzeneklerin mezo gozeneklere

gore daha fazla yer kapladig anlagilmaktadir.

Antep Fistig1 Dis Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDKG6’ya ait Elementel Analiz sonuglar1 Cizelge 4.6’da

gosterilmistir.
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Cizelge 4.6. AFDKG6’ya ait elementel analiz sonuglari

Element Adi Miktar (% m/m)
Azot (N) 0.509
Karbon (C) 90.138
Hidrojen (H) 0.661
Kukdrt (S) -
Oksijen*(0O) 8.692

(* Farktan hesaplanmustir)

AFDK®6’da belirlenen karbon miktarinin fazlaligi biyokiitle atiginin aktif karbon
sentezi igin iyi bir hammadde oldugunu gostermektedir.. Aktif karbon iginde bulunan
karbon miktarmin ham numuneye gore iki kat artig gosterdigi. oksijen miktarinin ise %80
civarinda azaldigi anlasilmistir. KOH ile 1:3 emdirme oraninda sentezlenen aktif karbon
i¢cin bu durum kullanilan kimyasalin etki mekanizmasini desteklemektedir.

Antep Fistig1 Dis Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive
edilen aktif karbon AFDK6’ya ait XRD Spektrumu Sekil 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.21. AFDKG6’ya ait XRD spektrumu.
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AFDKG6’ya ait XRD Spektrumu incelendiginde; maddenin artan KOH miktar ile
dogru orantili olarak tamamen amorf bir yapiya dogru ilerledigini. 26 igin 20° ve 45°
derecelerde 6lcilen piklerin ham numuneyle benzerlik gosterdigi ortaya ¢ikmuistir.

Ogiitiilmemis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistig1 Dis
Kabugundan ZnCl, ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon

AFDKJ9’a ait BET analiz sonuglar sekil 4.22 ve sekil 4.23’te gosterilmistir.
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Sekil 4.22. AFDK9’a ait gézenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.23. AFDK9’a ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi.
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AFDK9’ a ait N adsorpsiyonu izoterm grafigi incelendiginde; mikro
gozeneklerin fazla olmasi sebebiyle grafigin parabolik bir artis gosterdigi, mikro
gbdzeneklerin azot adsorplamasinin bitmesinin ardindan grafigin belirli bir basinca kadar
yatay devam ettigi ve en sonda tekrardan artis gostermesinin de aktif karbonda mezo
gozeneklerin bulunmasindan kaynaklandigi seklinde yorumlanmustir.

Ogiitiilmemis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistig1 Dis
Kabugundan ZnCl, ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon
AFDKJ9’a ait FTIR Spektrumu sekil 4.24’te gosterilmistir.
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Sekil 4.24. AFDK9’a ait FTIR spektrumu.

AFDK9’a ait FTIR Spektrumu incelendiginde; ham numuneye ait spektrumla
karsilastirildiginda, artan piklerin sayisi yapida 6nemli fonkisyonel gruplarin olustugunu
gostermektedir. 3630 cm™ yakinlarindaki pik Alkol grubunun O-H geriliminden. 2360
cm? civarinda gériilen pik giigliit O=C=0 geriliminden. 2108 cm™ de goriilen pikin giiclii
N=C=S geriliminden. 1584 cm™ civarinda gériilen pikin nitro bilesik N-O geriliminden.

1079 cm? civarinda goriilen pik ise birincil alkol grubunun C-O geriliminden
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kaynaklanmaktadir (Xu ve ark., 2013). 1000 cm™ de gérilen piklerin aktif karbon

yapisinda C-C baglarinin bulundugu seklinde yorumlanmistir ( Kubo ve Kadla, 2005).
Ogiitiilmemis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistig1 Dis

Kabugundan ZnCl; ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon

AFDKJ9’a ait SEM goriintiileri sekil 4.25°te verilmistir.

20 pm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019
WD= 89 mm Mag= 5.00KX Time: 9:40.35

100 pym EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 27 May 2019 W

WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Tirme: 9:39:35

Sekil 4.25. AFDK9’a ait SEM goriintileri.
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AFDK9’a ait SEM goriintiileri incelendiginde, aktif karbonun dis ylizeyinin
stingerimsi bir yapida oldugu goriilmektedir. Mikro gozeneklerin kapladigi alanin mezo
gozeneklere kiyasla daha fazla oldugu agik¢a goriilmektedir. ZnCl; ile yapilan kimyasal
aktivasyon isleminden sonra numunede bulunan ugucu bilesenlerin uzaklastifi ve
sonucunda gozeneklerin olustugu goriilmektedir. Burada kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon islemi siiresince numunede gézeneklerin gelistigi ve ylizeyin heterojen bir
yapiya kavustugu goriilmektedir.

Ogiitiilmemis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistig1 Dis
Kabugundan ZnCl, ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon

AFDKJ9’a ait Elementel Analiz sonuglar ¢izelge 4.7’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. AFDK9’a ait elementel analiz sonuglari

Element Adi Miktar (% m/m)
Azot (N) 1.517
Karbon (C) 70.315

Hidrojen (H) 2.099
Kukdrt (S)

Oksijen*(0O) 26.068

(* Farktan hesaplanmistir)

AFDK9’a ait elementel analiz sonuglar1 degerlendirildiginde. KOH ile aktive
edilen numunelere oranla karbon miktarinin nispeten daha az miktarda arttig
gozlenmistir. Ayrica ZnClz2’nin aktivasyon reaktifi olmasindan dolay1 da yapidan H ve O
atomu uzaklasmistir. Istenmeyen maddelerin giderilmesi ile karbon igerigindeki bu
onemli artis aktif karbonun aktivitesinin ve yiizey alaninin da gelismesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir.

Ogiitiilmemis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistig1 Dis
Kabugundan ZnCl, ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon

AFDKJ9’a ait XRD Spektrumu sekil 4.26°da gosterilmistir.
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Sekil 4.26. AFDK9’a ait XRD spektrumu.

AFDK9’a ait XRD Spektrumu incelendiginde; maddenin amorf yapida oldugu
acikca goriilmekte ve piklerin genis cikmasi da kismen kristalli bolgelerin de
bulunduguna yorumlanmistir. Yapinin 3 farkli amorf fazdan olustugu ifade edilebilir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistign Dis
Kabugundan ZnCl, ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon
AFDK10’a ait BET Analiz sonuglari sekil 4.27 ve sekil 4.28’de gosterilmistir.
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Sekil 4.27. AFDK10’a ait g6zenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.28. AFDK10’a ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi.

Bu grafik bagil basing P/Po’a karsilik aktif karbon numunesinin grama goére azot
adsorplama miktarina karsilik ¢izilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde, bu grafigin Tipl olarak adlandirilan
adsorpsiyon grafigine benzedigi goriilmiistiir. Tipl grafiginin 6zelligi igeriginde yiksek
oranda mikro go0zenekler barindirmasidir. Cizelge 4.3.te goriilecegi tizere mikro
g6zeneklerin makro gozeneklerden neredeyse 4 kat daha fazla yer kapladigi belirtilmistir.
Sivi azot ilk 6nce mikro gozenekleri dolduracaktir. Boylece grafikte bir artis gorilecektir.
Ardindan mikro gozeneklerin dolmasiyla adsorpsiyon sonlanacak ve grafik lineer sekilde
devam edecektir. Boylesi aktif karbonlarin yiizey alanlarinin diisiik oldugu bilinmektedir.
Bunun sebebi ise aktif karbon yapisinda yiksek oranda mikro gozenekleri
barmdirmasidir. Uretilen aktif karbonun diisiik yiizey alanina sahip olmasmin nedeni
boylelikle agiklanabilir. Bu sonug ayrica ¢izelge 4.3’te goriilecegi tizere aktif karbonlarin
yiizey alanlarindan goriilmektedir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistign Dis
Kabugundan ZnCl, ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon
AFDK10’a ait FTIR Spektrumu sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29. AFDK10’a ait FTIR spektrumu.

AFDK10’a ait FTIR Spektrumu incelendiginde; 2989 cm™ civarinda goriilen pik
alkan grubunun alifatik C-H geriliminden. 2360 cm™ civarinda gériilen pik O=C=0
geriliminden. 1589 cm™ civarinda goriilen pik nitro bilesiklerin N-O geriliminden. 1448
cm? civarinda goriilen pik karboksilik asit grubunun O-H esnemesinden. 1000 cm™
civarlarinda goriilen piklerin aktif karbon yapisinda C-C baglarinin bulundugu seklinde
yorumlanmustir (Zhang ve ark., 2018). 768 cm™ civarinda gériilen pik ise alken grubunun
C-C esnemesinden kaynaklandig: seklinde yorumlanmustir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistign Dis
Kabugundan ZnCl, ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon

AFDK10’a ait SEM goriintiileri sekil 4.30°da verilmistir.
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20 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date: 27 May 2019
WD= 8.9 mm Mag= 5.00KX Time: 9:46.04

WD= 89 mm Mag= 1.00KX Time. 9:45:13

100 jim EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019 @

Sekil 4.30. AFDK10’a ait SEM goruntleri.

AFDK10’ait SEM goriintiileri incelendiginde, yapida meydana gelen farklilasma
acikca goriilmektedir. ZnCl, ile aktive edilen aktif karbon Orneginin dis yiizeyinin
gOzenekli bir yapiya sahip oldugu ve bir¢cok oyuklarin olustugu goriilmektedir. Aktif
karbon yiizeyinde kalan kimyasal maddeler gézenekleri kapamaktadir. Yikama islemi bu

kimyasallarin uzaklastirilmasini saglamakta ve daha gozenekli yiizeylerin olusmasina
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katkida bulunmaktadir. Cizelge 4.3 ten de goriilecegi iizere aktif karbonun sahip oldugu
mikro gozeneklerin kapladigi alan mezo gozeneklerin hemen hemen 4 katina tekabiil
etmektedir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistign Dis
Kabugundan ZnCly ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon

AFDK10’a ait Elementel Analiz sonuglari ¢izelge 4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. AFDK10’a ait elementel analiz sonuglar1

Element Adi Miktar (% m/m)
Azot (N) 1.924
Karbon (C) 82.224

Hidrojen (H) 2.577
Kukart (S)

Oksijen* (O) 13.274

(* Farktan hesaplanmustir)

AFDK10’a ait elementel analiz sonuglar1 incelendiginde, hammaddeye kiyasla
daha yiksek karbon ve daha diisiik H icerigine sahip oldugunu gostermektedir. H ve O
igerigi fazlaca bulunan bilesenler buyik miktarda ortamdan uzaklastigi igin sentezlenen
aktif karbonun hammaddeye gére karbon igerigi daha yiiksektir. Istenmeyen maddelerin
giderilmesi ile karbon igerigindeki bu 6nemli artis aktif karbonun aktivitesinin ve yiizey
alaninin da gelismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyona islemine tabi tutulmamis Antep Fistigi Dis
Kabugundan ZnCly ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon
AFDK10’a ait XRD Spektrumu sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31. AFDK10’a ait XRD spektrumu.

AFDK10’ a ait XRD Spektrumu incelendiginde, numunenin amorf yapida oldugu
goriilmiistiir. 20 25 derecede gorilen pikin belirgin sekilde ortaya ¢iktigi goriillmektedir.
Grafitik ve grafen yap1 olusumu bu yayvan pik varligi ile ortaya ¢ikmaktadir.

XRD analizi yapida kristal 6zelliklerin bulunup bulunmadigini ortaya ¢ikarmak
icin  kullanilan bir yontemdir. Aktif karbon sentezinde XRD analizi ¢okca
kullanilmaktadir. Cogunlukla amorf yapilardan olusan aktif karbonlar sentezlenme
yontemlerine gore yapilarinda Kristaller barindirabilmektedirler.

Iki farkl1 kimyasal (KOH ve ZnCly) ile kimyasal aktivasyonu gergeklestirilen 5
adet aktif karbon numunesinin XRD analiz sonuglar1 géz 6niine alindiginda, keskin pikler
goriilmemis olup, aktif karbonlarin yapisinda kismen de olsa kristal yapilarin gortldigi
ve aktif karbonlarin amorf yapida olduklari tespit edilmistir. ilaveten 6nceki calismalar
incelendiginde aktif karbonun yapisinin amorf olmasinin normal karsilandigi, sentezleme
sartlart goz onilinde bulunduruldugunda higbir keskin pikin gortilmedigi anlasilmistir.
Sentezlenen aktif karbon numunelerinin 3 degisik amorf faz igerdikleri anlagilmistir.

Antep fistig1 dis kabugundan iki farkli kimyasal (KOH ve ZnCl,) ile kimyasal
aktivasyonlar1 gerceklestirilen 5 adet aktif karbon numunesinin SEM gériintiileri
incelendiginde ham numuneye kiyasla mikro ve mezo gozeneklerin gozle goriilebilir

derecede arttig1 gozlemlenmistir.
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4.3. Ceviz Dis Kabugundan Aktif Karbon Sentezi ve Analiz Sonuclari

Ceviz dis kabugundan iki farkli kimyasal ( KOH ve ZnCl,) ve farkli karistirma

oranlariyla hazirlanan aktif karbonlarin oncelikli olarak BET cihazi yardimiyla yiizey

alanlar1 ve igerdigi gozeneklerin yapis1 belirlenmis olup ¢izelge 4.9’da gdsterilmistir.

Cizelge 4.9. Ceviz Di1s Kabugundan Elde Edilen Aktif Karbonlarin BET Sonuglari

SBET

(m?/g)

Smikro
(m?lg)

Smezo
(m?lg)

VT
(cm®/g)

Vmikro

(cm®/g)

Vmezo

(cm®/g)

dp
(hm)

CDK4

(KOH 1:1
800°C — 1saat
10°C/dk 1s1tma
100ml/dk N)

1028.27

950.42

77.85

0.54

0.50

0.04

212

CDK5

(KOH 1:2
800°C — 1saat
10°C/dk 1s1tma
100ml/dk N2)

1927.32

708.88

1218.44

1.05

0.50

0.05

2.18

CDKG6

(KOH 1:3
800°C — 1saat
10°C/dk 1s1tma
100ml/dk Ny)

2347.40

18.20

2329.19

1.28

0.18

0.19

2.19

CDKO9
(Ogiitiilmemis
ZnCl; 1:1
500°C - 1saat
10°C/dk 1s1tma
100ml/dk N2)

749.83

455.56

294.27

0.58

0.25

0.25

3.13

CDK10
(Ogiitiilmiis
ZnCl, 1:1
500°C - 1saat
10°C/dk 1s1tma
100ml/dk Ny)

730.42

459.78

270.63

0.54

0.25

0.27

2.98

Ceviz Dig Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif

karbon CDK4’e ait BET Analiz Sonuglar sekil 4.32 ve sekil 4.33’te gosterilmistir.
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Sekil 4.32. CDK4’e ait gozenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.33. CDK4’e ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi.

CDK4’e ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi incelendiginde, siv1 azot ilk énce
mikro gozenekleri doldurmustur. Grafikte bir artis olusmus ardindan mikro gézeneklerin
dolmastyla sayesinde adsorpsiyonun durdugu ve grafigin yatay devam ettigi goriilmiistiir.

Ceviz D1s Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK4’e ait FTIR Spektrumu sekil 4.34°te gosterilmistir.
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Sekil 4.34. CDK4’e ait FTIR spektrumu.

CDK4’e ait FTIR Spektrumu incelendiginde; 2359 cm™ civarinda gériilen pikin
karbondioksit grubunun giiglii O=C=0 geriliminden.2108 cm™ de gériilen pikin alkin
grubunun zayif C=C geriliminden. 1845 cm™ de gériilen pikin aromatik bilesiklerin zayif
C-H esnemesinden. 1406 cm™ civarinda goriilen pikin siilfat grubunun S=O geriliminden
kaynaklandig1 seklinde yorumlanmistir (Ali ve ark., 2020)

Ceviz D1s Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK4’e ait SEM goriintiileri sekil 4.35’te gosterilmistir.
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WD = 8.9 mim Mag= S5.00KX Time: 10:23:31

20 pm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019 E

100 gy EHT = 10.00 kV Signal A= SEZ Date: 27 May 20719 FEIXK
WD = 9.8 mm Mag= 1.00KX Time: 10:22:07

Sekil 4.35. CDK4’e ait SEM goruntleri.

Numuneye ait SEM goriintiileri incelendiginde, aktif karbonun heterojen bir
yaptya doniistiigi, cizelge 4.9’dan goriilecegi tizere mikro gozeneklerin kapladigi alanin
mezo gozeneklere oranla yaklasik 13 kat yer kapladigi gorilmistiir.

Ceviz D1s Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK4’e ait Elementel Analiz sonuglar ¢izelge 4.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.10. CDK4’e ait elementel analiz sonuglari

Element Adi Miktar (% m/m)
Karbon (C) 87.742

Hidrojen (H) 0.247
Kukart (S)

Oksijen*(0) 12.011

(* Farktan hesaplanmustir)

CDK4 kodlu numunenin igerigindeki fazlaca karbon miktari, atik biyokiitlenin
aktif karbon sentezide kullanilmak amaciyla iyi bir hammadde oldugunu gostermektedir.
Saf hammaddeyle kiyaslandiginda karbon igeriginin arttig1 goriilniistiir. Zira aktif karbon
sentezinde yapinin karbon miktariin zenginlestirilmesi hedeflenmektedir.

Ceviz D1s Kabugundan KOH ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK4’e ait XRD Spektrumu sekil 4.36’da gosterilmistir.

ROG0

3000 \‘\,

Sekil 4.36. CDK4’e ait XRD spektrumu.

CDK4’e ait XRD Spektrumu incelendiginde; keskin piklerin goriillmedigi,

maddenin amorf bir yapida oldugu goriilmistir. Sentezlenen aktif karbonun
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makromolekiiler yapisinin 3 degisik amorf yapidan olustugu ve kismen Kkristalin
bolgelerin bulundugu soylenebilir.

Ceviz Dis Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK5’e ait BET Analiz sonuglar sekil 4.37 ve sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.37. CDKS5’e ait gozenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.38. CDK5’e ait N2 adsorpsiyon izoterm grafigi.
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CDKS5’e ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi incelendiginde; izotermin Tipl
denilen grafige uydugu goézlenmistir. Tipl grafiginin 6zelligi, aktif karbon yapisinda
oranla fazlaca mikro gézenegin mevcut oldugu ve aktif karbona iletilen azotun belirli
zaman araliginda adsorplanip durakladigini géstermesidir. Bu durum sentezlenen aktif
karbonun yapisindaki mikro gozeneklerin dolduktan sonra adsorpsiyon ig¢in yer
kalmadiginin gostergesi olarak agiklanabilir.

Ceviz Dis Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK5’e ait FTIR Spektrumu sekil 4.39°da gosterilmistir.

%T

Sekil 4.39. CDK5’e ait FTIR spektrumu.

CDK5’e ait FTIR Spektrumu incelendiginde; 2359 cm™ de goriilen pik giiclii
0=C=0 geriliminden. 2115 cm™ deki pik alkin grubunun zayif C=C geriliminden ve 1843
cm? de goriilen pikin aromatik bilesiklerin C-H esnemesinden kaynaklandigi seklinde
yorumlanmigtir (Rampe ve Tiwow, 2018).

Ceviz Dis Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK5’e ait SEM goruntileri sekil 4.40°da verilmistir.
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20 pim EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019
WD = 8.8 mm Mag= 5.00 KX Time: 10:42:40

WD = 8.8 mm Mag= 1.00KX Time: 10:41:55

100 ym EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Date: 27 May 2019 w

Sekil 4.40. CDK5’e ait SEM gorunttleri.

CDK5’e ait SEM goriintiileri incelendiginde; sentezlenen diger aktif karbonlara
oranla mezo gozeneklerin arttigi goriilmistiir. Cizelge 4.9’da belirtilen degerler BET

cihaz1 6l¢timleriyle olusturulmustur. Yapilan 6l¢iimlerde CDK5’e ait mikro gdzeneklerin



140

kapladig1 alan 708.88 m%/g iken mezo gozeneklerin kapladigr alan 1218.44 m?/g olarak
Ol¢iilmiistiir. CDKS kodlu numune i¢in mezo gozeneklerin fazla olmasi yiizey alaninin
biiyiik oldugunu géstermektedir. Nitekim BET cihazinda 6lgiilen yiizey alan1 1927.32
m?/g olarak bulunmustur.

Ceviz D1g Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK5’e ait Elementel Analiz sonuglari ¢izelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. CDK?5’e ait elementel analiz sonuglari

Element Ad1 Miktar (% m/m)
Karbon (C) 88.545

Hidrojen (H) 0.265
Kukart (S)

Oksijen*(0) 11.190

(* Farktan hesaplanmustir)

Ham numuneyle kiyaslandiginda sentezlenen aktif karbon CDKS5’te bulunan
karbon miktar1 %40.47°den %88.54¢ yiikselmistir. Bu da biyokiitle atiginin aktif karbon
sentezi i¢in 1yi bir hammadde oldugunu gostermektedir. Ayrica ham numunede bulunan
oksijen miktar1 %53.79’dan %11.19’a gerilemistir. Bu da KOH ile aktivasyon
mekanizmasinin etkili bir sonucudur.

Ceviz Dig Kabugundan KOH ile 1:2 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDK5’e ait XRD Spektrumu sekil 4.41’de verilmistir.
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Sekil 4.41. CDK5’e ait XRD spektrumu.

CDK5’e ait XRD Spektrumu incelendiginde; sentezlenen aktif karbonun yuksek
derecede amorf yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir. Aktif karbonun makromolekuler
yapist i¢inde 3 degisik amorf yapinin bulundugu goriilmistiir. Aktif karbon yapisinda
kismen Kristalin bolgelere rastlanmistir. 43 26 da gorilen amorf pik gogunlukla grafen tip
yapilar olarak yorumlanmaktadir.

Ceviz Dig Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDKG6’ya ait BET Analiz Sonuglar sekil 4.42 ve sekil 4.43’te gosterilmistir.
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Sekil 4.42. CDK6’ya ait gézenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.43. CDK6’ya ait N2 adsorpsiyon izoterm grafigi.

CDK6’ya ait N2 adsorpsiyon izoterm grafigi incelendiginde, basincin
yiikselmesiyle izoterm grafiginde ani bir artis goriilmiistiir. Bu artig aktif karbon
yapisindaki mikro gozeneklerin dolmasi sebebiyle meydana gelmistir ve izoterm
egrisinde diizlesme goriilmistiir. Bu olayin nedeni mikro gozeneklerin dolmasindan 6tir
adsorpsiyon prosesinin durmasidir.

Ceviz Dis Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDKG6’ya ait FTIR Spektrumu sekil 4.44’te verilmistir.
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Sekil 4.44. CDK6’ya ait FTIR spektrumu.
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CDK6’ya ait FTIR Spektrumu incelendiginde; 2359 cm™ de goriilen pik gucli
O=C=0 geriliminden. 2115 cm™ deki pik alkin grubunun zayif C=C geriliminden ve 1836
cm de goriilen pik ise aromatik bilesiklerin C-H esnemesinden kaynaklandig1 seklinde
yorumlanmustir (Xu ve ark., 2013)

Ceviz Dig Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDKG6’ya ait SEM goriintiileri sekil 4.45°te verilmistir.

s

20 um EHT = 10.00 kV Signal A= SEZ2 Date: 27 May 2019
Wo = 10.0 mm Mag= 5.00KX Time: 10:21:12

100 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Date: 27 May 2019 ﬂ

WD = 9.9 mm Mag= 100K X Time: 10:20:09

Sekil 4.45. CDKG6’ya ait SEM goriintileri.
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CDK6’ya ait SEM goriintiileri incelendiginde; sentezlenen diger aktif karbonlara
oranla mezo goézeneklerin arttigi goriilmiistiir. Cizelge 4.9’da belirtilen degerler BET
cihaz1 Olgiimleriyle olusturulmustur. Yapilan Olgiimlerde CDK6’ya ait mikro
gozeneklerin kapladigi alan 18.20 m?/g iken mezo gozeneklerin kapladig alan 2329.19
m?/g olarak dl¢iilmiistiir. CDK6 kodlu numune icin mezo gozeneklerin fazla olmasi yiizey
alanmin biiyiik oldugunu gostermektedir. Nitekim BET cihazinda dlgiilen yiizey alani
2347.40 m?/g olarak bulunmustur.

Ceviz Dis Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif

karbon CDKG6’ya ait Elementel Analiz sonuglari ¢izelge 4.12°de gosterilmistir.

Cizelge 4.12. CDKG6’ya ait elementel analiz sonuglari

Element Adi Miktar (% m/m)
Karbon (C) 86.935

Hidrojen (H) 0.298
Kukdrt (S)

Oksijen*(0) 12.766

(* Farktan hesaplanmistir)

Ham numuneyle kiyaslandiginda sentezlenen aktif karbon CDK6’da bulunan
karbon miktar1 %40.47°den %86.93 ¢ yiikselmistir. Bu da biyokiitle atiginin aktif karbon
sentezi i¢in 1yi bir hammadde oldugunu gostermektedir. Ayrica ham numunede bulunan
oksijen miktar1 %53.79’dan %12.766’ya gerilemistir. Bu da KOH ile aktivasyon
mekanizmasinin etkili bir sonucudur.

Ceviz Dig Kabugundan KOH ile 1:3 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif
karbon CDKG6’ya XRD Spektrumu sekil 4.46°da gosterilmistir.
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Sekil 4.46. CDK6’ya ait XRD spektrumu.

CDK6’ya ait XRD Spektrumu incelendiginde; sentezlenen aktif karbonun artan
KOH miktart ile dogru orantili olarak tamamen amorf bir yapiya dogru evrilmistir. Aktif
karbonun makromolekiiler yapist iginde 3 degisik amorf yap1 bulunmaktadir. Aktif
karbon yapisinda kismen de olsa kristalin bolgelere rastlanmaistir.

Ogiitiilmemis ve karbonizasyon islemine tabi tutulmamis Ceviz Dis Kabugundan
ZnCly ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK9’a ait BET
Analiz sonuglari sekil 4.47 ve sekil 4.48°de gosterilmistir.
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Sekil 4.47. CDK9’a ait gozenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.48. CDK9’a ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi.

Grafik incelendiginde; sentezlenen aktif karbon CDK9’un mikro gbzenekler
icerdigi gorillmiistiir. N2 adsorpsiyonu belirli bir siire sabit kalmigtir. Ancak bagil basing
I’e yaklasirken grafik egrisinin az miktarda da olsa arttig1 goriilmiistiir. Bu artis aktif
karbon yapisinda o basing noktasinda adsorpsiyonun siirdiigiinii gostermektedir.
Grafikteki artis sayesinde aktif karbon maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagmustir.
Grafik sentezlenen aktif karbonun yapisinda fazlaca mikro gozenekler igerdigini
gostermektedir. BET cihazi yardimiyla elde edilen veriler incelendiginde mikro
gozeneklerin fazla oldugu kanitlanmistir. Diisiik basing degerlerinde adsorpsiyon yapan
mikro gdzeneklerin daha fazla adsorpsiyon kapasitesi kalmadigindan mezo gozeneklerin
olustugu anlasilmistir. BET cihazindan aldigimiz sonuglarda aktif karbon yapisinda mezo
gozeneklerin var oldugu kanitlanmistir.

Ogiitiilmemis ve karbonizasyon islemine tabi tutulmamis Ceviz Dis Kabugundan
ZnCl; ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK9’a ait FTIR
Spektrumu sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.49. CDK9’a ait FTIR spektrumu.

CDK9’a ait FTIR Spektrumu incelendginde; 2359 cm™ deki pik giiglii O=C=0
geriliminden. 2116 cm™ deki pik alkin grubunun zayif C=C geriliminden. 1583 cm™
civarinda goriilen pikin nitro bilesiklerin gii¢lii N=O geriliminden ve 877 cm™ civarinda
gorilen pikin alken grubunun C=C  esnemesinden meydana geldigi seklinde
yorumlanmigtir (Xu ve ark., 2013).

Ogiitiilmemis ve karbonizasyon iglemine tabi tutulmamis Ceviz Dis Kabugundan
ZnCl; ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK9’a ait SEM

gortintiileri sekil 4.50’de gosterilmistir.
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20 pm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019 ZEISS
— WD= 7.8 mm Mag= 5.00KX Time: 10:17:08

WD = 7.8 mm Mag= 990X Time: 10:15:53

100 prim EHT=10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019 ﬁ

Sekil 4.50. CDK9’a ait SEM gorntileri.

CDK9’a ait SEM goriintiileri incelendiginde, sentezlenen aktif karbonun dis
yuzeyinin  oldukga  pulrizli  oldugu  gorilmektedir. ZnCl; ile yapilan
karbonizasyon/aktivasyon etkisiyle ugucu bilesenlerin uzaklasmasi sonucunda ¢ukurlarin
olustugu goriilmektedir. Buradan karbonizasyon/aktivasyon islemi siiresince
gozeneklerin geliserek yiizeyin heterojenlige kavustugu ve aktif karbona doniisiimiin

gerceklestigi sonucu ¢ikarilabilmektedir.
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Ogiitiilmemis ve karbonizasyon iglemine tabi tutulmamis Ceviz Dis Kabugundan
ZnClz ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK9’a ait Elementel

Analiz sonugclar ¢izelge 4.13’te gdsterilmistir.

Cizelge 4.13. CDK9’a ait elementel analiz sonuglari

Element Adi Miktar (% m/m)
Azot (N) 1.215
Karbon (C) 80.138
Hidrojen (H) 1.941
Kukdrt (S) 0.394
Oksijen*(0) 16.311

(* Farktan hesaplanmistir)

CDKJ9’a ait elementel analiz sonuglari incelendiginde. sentezlenen aktif karbonun
ham numuneye oranla daha yiiksek karbon ve daha diisiik H igerigine sahip oldugunu
gostermektedir. Aktif karbon sentezlenirken H ve O orami fazlaca bulunan bilesenler
onemli Olgiide ortamdan uzaklastig icin aktif karbon 6rneginin ham numuneye gore
karbon igerigi artmistir. Ayrica ZnClz2’nin kimyasal aktivasyonda kullanilmasindan
dolay1 da yapidan H ve O atomu uzaklasmistir. Istenmeyen maddelerin giderilmesi ile
karbon igerigindeki bu dnemli artig aktif karbonun aktivitesinin ve yilizey alaninin da
gelismesinde onemli bir rol oynamaktadir.

Ogiitiilmemis ve karbonizasyon islemine tabi tutulmamis Ceviz Dis Kabugundan
ZnCly ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK9’a ait XRD
Spektrumu sekil 4.51°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.51. CDK9’a ait XRD spektrumu.

CDK9’a ait XRD Spektrumu incelendiginde; maddenin amorf yapida oldugu
acikca gorilmekte ve piklerin genis c¢ikmasi da kismen kristalli bolgelerin de
bulunduguna yorumlanmistir. Yapinin 3 farkli amorf fazdan olustugu ifade edilebilir. 25
2theta civarindaki amorf pik genellikle grafitik yapiya. 43 2theta civarindaki amorf pik
ise grafen yapiya atfedilmektedir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyon islemine tabi tutulmamig Ceviz Dis Kabugundan
ZnCly ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK10’a ait BET
Analiz sonugclar sekil 4.52 ve sekil 4.53’te gosterilmistir.
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Sekil 4.52. CDK10’a ait gozenek boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.53. CDK10’a ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi.

CDK10a ait N2 adsorpsiyonu izoterm grafigi incelendiginde, sentezlenen aktif
karbon yapisinda oranla fazlaca mikro gézenegin mevcut oldugu ve aktif karbona iletilen
azotun belirli zaman araliginda adsorplanip durakladigi goriilmiistiir. Bu durum
sentezlenen aktif karbonun yapisindaki mikro gozeneklerin dolmasiyla adsorpsiyon
kapasitesi kalmadiginin ya da ¢ok kaldiginin gostergesi olarak agiklanabilir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyon islemine tabi tutulmamis Ceviz Dis Kabugundan
ZnCl; ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK10’a ait FTIR
Spektrumu sekil 4.54°te gosterilmistir.
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Sekil 4.54. CDK10’a ait FTIR spektrumu.

CDK10’a ait FTIR Spektrumu incelendginde; 2359 cm™ deki pik glicli O=C=0
geriliminden. 2111 cm™ deki pik alkin grubunun zayif C=C geriliminden. 1582 cm™* deki
pikin nitro bilesiklerin giiclii N=O geriliminden ve 876 cm™ civarinda gériilen pikin alken
grubunun C=C esnemesinden meydana geldigi seklinde yorumlanmistir (Xu ve ark.,
2013).

Ogiitiilmiis ve karbonizasyon islemine tabi tutulmamis Ceviz Dis Kabugundan
ZnCl; ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK10’a ait SEM

gorlntiileri sekil 4.55’te gdsterilmistir.
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20 um EAT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 May 2019
WD = 9.7 mm Mag= 5.00 KX Time: 10:18:55

Wwp= 7.8 mm Mag= 1.00 KX Tire: 10:18:03

100 EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 27 ay 2019 @

Sekil 4.55. CDK10’a ait SEM goruntuleri.

CDK10’a ait SEM goriintiileri incelendiginde, sentezlenen aktif karbonun ham

numune goruntisine kiyasla farklilik gosterdigi ve yeni bir yapt meydana geldigi
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gozlenmistir. Ham numunede pek fazla gozenek gorilmemesine karsin aktif karbon
sentezi sonrasinda ortaya cikan gozenekler agikca gorulmektedir. Burada kimyasal
aktivasyon ve karbonizasyon islemi siiresince numunede gozeneklerin gelistigi ve
yiizeyin heterojen bir yapiya kavustugu goriilmektedir. Bu durum, ham numunenin aktif
karbona dontstiigiiniin gostergesidir ve SEM goriintiileri ile belirgin bir sekilde
gorilmektedir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyon islemine tabi tutulmamis Ceviz Dis Kabugundan
ZnCly ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK10’a ait

Elementel Analiz sonuglari ¢izelge 4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.14. CDK10’a ait elementel analiz sonuglari

Element Adi Miktar (% m/m)
Azot (N) 1.615
Karbon (C) 82.895
Hidrojen (H) 2191
Kukurt (S) -
Oksijen*(0) 13.298

(*Farktan hesaplanmustir)

Sentezlenen aktif karbonun elementel analiz sonucuna incelendiginde
hammaddeye kiyasla fazla miktarda karbona sahip oldugu goriilmiistiir. Bu da aktif
karbonun karbonca zenginlestirildigini ortaya koymaktadir. Zira aktif karbon sentezinde
yapinin karbon miktarinin zenginlestirilmesi hedeflenmektedir.

Ogiitiilmiis ve karbonizasyon islemine tabi tutulmamig Ceviz Dis Kabugundan
ZnCl; ile 1:1 oraninda muamele edilerek aktive edilen aktif karbon CDK10a ait XRD
Spektrumu sekil 4.56’da gosterilmistir.
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Sekil 4.56. CDK10’a ait XRD spektrumu.

CDK10’a ait XRD Spektrumu incelendiginde; maddenin amorf yapida oldugu
acikca goriilmekte ve piklerin genis c¢ikmasi da kismen kristalli bolgelerin de
bulunduguna yorumlanmistir. Yapinin 3 farkli amorf fazdan olustugu ifade edilebilir. 25
2theta civarindaki amorf pik genellikle grafitik yapiya 43 2theta civarindaki amorf pik ise
grafen yapiya atfedilmektedir.

Antep Fistig1 dis kabugundan elde edilen aktif karbonlarda oldugu gibi, ceviz dig
kabugundan iki farkli kimyasalla aktive edilen 5 adet aktif karbonun XRD analiz
sonuglart yorumlanirken, aktif karbonun yapisinda keskin piklere ve kristal faza kismen
rastlandig1 ve tamamiyle amorf yapida oldugu goriilmiistiir. Ayrica 6nceki calismalar
incelendiginde aktif karbon yapilarinin amorf halde olmasinin normal oldugu sentezleme
sartlar1 géz Oniinde bulunduruldugunda hig bir keskin pikin gortlmedigi anlasilmistir.
Biitiin aktif karbonlarin 3 farkli amorf faz yapisinda oldugu anlasilmaktadir. TUm
orneklerin KOH aktivasyonu sonucu grafit ve grafen yapiya doniistiigii ifade edilebilir.

Ceviz dis kabugundan iki farkli kimyasal (KOH ve ZnCl) ile aktive edilen 5 adet
aktif karbonun SEM goriintiileri incelendiginde ham numuneye kiyasla mikro ve mezo
g0zeneklerin gozle goriilebilir derecede arttig1 gdzlemlenmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi bir adsorban i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Adsorpsiyon
kapasitesi ¢ogunlukla adsorbanin yiizey alaninin artmasiyla artar. Ancak adsorpsiyon

prosesinde tek Olcut yiizey alani degildir. Adsorplanan materyalin biiyikligi ve
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adsorbanin gozenek boyutu adsorpsiyon prosesinde etkilidir. Bundan dolay1 adsorpsiyon
kapasitesi yorumlanirken bu 6zellikler de g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Cizelge 3.4’te belirtildigi tizere hammadde olarak kullanilan ceviz dis kabugu ve
Antep fistig1 dis kabugundan, iki farkli kimyasal (KOH ve ZnCl,) kullanilarak kimyasal
aktivasyonla toplamda 10 adet aktif karbon tiretilmistir. Bu aktif karbonlarin BET ylizey
alanlar1 ve igerdikleri gozeneklerin boyutlari ¢izelge 4.3 ve 4.9’ da gosterilmistir.

Antep fistig1 dis kabugundan iiretilen aktif karbonlarin BET 6l¢iimleri sonucunda,
mikro gozeneklerin mezo gbzeneklere gore fazlaca yer kapladigr gortilmistir. KOH ile
yapilan aktivasyon sonucunda en yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif karbonun
AFDK6 kodlu aktif karbon oldugu goriilmiistiir. KOH ile 1:3 emdirme oraniyla
hazirlanan AFDK6’da BET yiizey alam1 1324.23 m?/g olarak 6lciilmiis olup yine ayni
aktif karbon 937.09 m?/g mikro gozenek ve 387.14 m?/g mezo gozenek icermektedir.
ZnCl; ile yapilan aktivasyon sonucunda en yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif
karbonun AFDK9 oldugu ve bu aktif karbonun ZnCl; ile 1:1 emdirme oraninda
hazirlandig1 goriilmiistiir. AFDK9 kodlu aktif karbonun BET yiizey alan1 449.02 m?/g
olarak 6l¢iilmiis olup, mikro gdzeneklerin 354.91 m?/g ve mezo gézeneklerin 94.11 m?/g
yer kapladigr anlagilmistir.

Ceviz dis kabugundan iiretilen aktif karbonlarin BET Ol¢iimleri yapildiginda,
Antep fistig1 dis kabugundan farkli olarak KOH ile aktivasyonda mezo gozeneklerin
mikro gozeneklerden fazla oldugu tespit edilmistir. Bu da KOH kimyasal maddesinin
ceviz dis kabugunda mezo gézenek boyutunu daha da artirdigin1 gostermektedir. KOH
ile yapilan aktivasyon sonucunda en yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif karbonun
KOH ile 1:3 oraninda emdirme ile hazirlanan CDK6 kodlu aktif karbonda oldugu ve BET
yiizey alaninin 2347.4 m?/g gibi yiiksek bir degere ulastig1 tespit edilmistir. Yine KOH
ile 1:2 emdirme oraninda hazirlanan CDKS5 kodlu aktif karbonun BET yiizey alaninin
1927.32 m%g oldugu ve bu aktif karbonun da iyi bir adsorban madde olarak
kullanilabilecegini gostermistir. CDK6 kodlu aktif karbonda mezo gozeneklerin 2329.19
m?/g yer kapladig1 belirlenmistir.

Ceviz dis kabugundan ZnCl; ile 1:1 emdirme oraninda hazirlanan aktif karbonlara
bakildiginda ise. CDK9 kodlu aktif karbonun BET yiizey alaninin 749.83 m%/g oldugu.
mikro gézeneklerin 455.56 m?/g ve mezo gézeneklerin 294.27 m?%/g yer kapladig tespit

edilmistir.
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Uretilen tiim aktif karbonlarin C. H. N. S ve O degerleri tek bir tablo halinde
asagida verilmistir.

Cizelge 4.15. Aktif karbonlar icin elementel analiz sonuglari

C H N S o*

(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
AFDK1 45542  5.586 2.633 - 46.239
AFDK4 70590 1.172 0.482 - 27.765
AFDK5 91.116 1.236 - - 7.648
AFDKG6 90.138 0.661 0.509 - 8.692
AFDK?9 70.315 2.099 1.517 o 26.068
AFDK10 82.224  2.577 1.924 - 13.274

CDK1 40.479  4.703 1.022 -

CDK4 87.742  0.247 - - 12.011
CDK5 88.545  0.265 - - 11.190
CDK®6 86.935 0.298 - - 12.766

CDK9 80.138  1.941 1.215 0.394 16.311

CDK10 82.895 2191 1.615 - 13.298

*:Farktan hesaplanmistir.

Tiim bu BET yiizey alan1 6l¢timleri sonucunda, boyarmadde adsorpsiyonunda en
yilksek BET ylizey alanina sahip aktif karbon olan CDK6’nin kullanilmasina karar
verilmistir.

4.4. Kinetik Calismalar

CDK6 kodlu aktif karbon uzerine Reactive Blue 19 ve Reactive Red 195

boyarmadde adsorpsiyonu ¢alisilmistir.
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4.4.1. Adsorplanan madde miktarinin zamanla degisimi

Adsorpsiyon kinetigi ¢calismamizda; 1250 ppm 1 litre RB19 ¢ozeltisine 1 gram
aktif karbon numunesi eklenerek belirli zaman araliklarinda numune alinmis olup.
membran filtre yardimiyla siiziildiikten sonra UV/VIS cihazinda her iki boyarmadde i¢in
literatiirce belirlenen dalga boylarinda konsantrasyonlar belirlenerek c¢aligmalar
gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma 25°C. 40°C ve 50°C olmak Uzere U¢ farkli sicaklikta
gerceklestirilmistir. CDK6 kodlu aktif karbonun adsorplanan madde miktarinin zamana

gore degisim grafigi sekil 4.57’de verilmistir.

1370 -
LNl
1170
970
q
m
(mg/g) 270
570
=25 C
370 e=fil=40 C
50C
170 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dk)

Sekil 4.57. CDK6 Kodlu Numune i¢in Adsorplanan RB19 Miktarinin Zamanla

Degisim Grafigi.

Grafik incelendiginde sicakligin artmasiyla aktif karbonun adsorpsiyon hizinin
yiikseldigi ve ¢ozeltiyi temizleme siiresinin azaldigi gorilmiistiir.

Ikinci calismada; 250 ppm 1 litre RR195 ¢ozeltisine 1 gram aktif karbon numunesi
eklenerek ¢alisilmistir. Bu ¢alisma 25°C, 40°C ve 50°C olmak (zere (g farkli sicaklikta
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gerceklestirilmisgtir. CDK6 kodlu aktif karbonun adsorplanan madde miktarinin zamana

gore degisim grafigi sekil 4.58’de verilmistir.

275
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Sekil 4.58. CDK6 Kodlu Numune i¢in Adsorplanan RR195 Miktarinin Zamanla

Degisim Grafigi.

Ikinci deney sonucunda sicakligin artmasiyla aktif karbonun adsorpsiyon hizinin
nispeten yiikseldigi ve ¢Ozeltiyi temizleme siiresinin azaldigi gortilmustiir.

Adsorpsiyon hizinin baslangigta ¢ok yiiksek olmasi, aktif karbonun oncelikle dis
ylzeyinin, yani film tabakasinin dolduguna isaret eder. Dis yiizeyin dolmasindan sonra
daha yavas bir sekilde takip eden sireler igerisinde adsorbat iyonlarinin gozenek iclerine
dogru hareketi s6z konusudur. Bu hareket. adsorpsiyon hizini sinirlayict basamak olan
adsorbat molekiillerinin tanecik iglerine dogru difiizyonu olarak distinilebilir. Son
basamakta ise adsorpsiyonun dengeye ulastigi basamaktir ve bu asamada doygunluga
ulasildigindan, ¢ok daha az adsorbat molekilu adsorplanir. Bu asamadan sonra

adsorpsiyon ¢ok yavas olarak cereyan eder (Cheung ve ark., 2007).
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4.4.2. Yalanci birinci mertebe Kinetik ¢calismasi

CDKG®6 kodlu aktif karbona RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin 25, 40 ve 50 °C
adsorpsiyonuna ait degerler yalanci birinci mertebe kinetigine gore grafige aktarilmistir.

Grafikler sekil 4.59 ve 4.60°da gosterilmis, sonuglar gizelge 4.15 ve 4.16°da verilmistir.
Grafikler formul 3.15’te belirtilen log (qe — q;) =log q. — % t uyarinca

cizilmis ve hesaplamalar asagida verilmistir.

3,5 y = -0,0347x + 2,9302
R? = 0,8607 =25C
3 y =-0,1933x + 3,247
25 R?=0,9197 40C
y = -0,2247x + 3,3328
2 R? = 0,8893 Asoc
-~ 15
g
g 1
S
2 o5
0 A
0 20 40 60 80 100
0,5 A
_1 -
1,5 t (dk)

Sekil 4.59. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RB19 adsorpsiyonu yalanci

birinci mertebe kinetik grafigi.

Cizelge 4.16. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RB19 adsorpsiyonu yalanci

birinci mertebe kinetik sonuglari

Yalanc 1. Mertebe Kinetik Calismasi

Sicakhk q |

€ deneyse
298 1227.166 551.442 0.079 0.86
313 1238.921 327.416 0.44 0.91

323 1236.001 374.11 0.51 0.88
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2,5 y =-0,0114x + 2,036
R? = 0,9864 ¢®25C
2 y= -0,20118x +2,086 .0
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1,5 y=-0,0118x +2,046 AS50C
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z 1
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Sekil 4.60. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RR195 adsorpsiyonu yalanci

birinci mertebe Kinetik grafigi.

Cizelge 4.17. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RR195 adsorpsiyonu

yalanci birinci dereceden kinetik sonuglari

Yalanci 1. Mertebe Kinetik Calismasi
Sicakhik
(K) (e deneysel 0 Ky R?
298 235.744 95.609 0.026 0.98
313 239.564 97.701 0.027 0.98
323 238.531 86.936 0.027 0.98

4.4.3. Yalana ikinci mertebe Kinetik ¢calismasi

CDK®6 kodlu numune tzerinde RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin 25, 40 ve 50
OC adsorpsiyonuna ait veriler yalanci ikinci mertebe kinetigine gore grafige aktarilmustir.

Grafikler sekil 4.61 ve 4.62°de gosterilmis, sonuglar cizelge 4.17 ve 4.18°de verilmistir.
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Calismadaki grafikler formiil 3.17’de belirtilen -1

+ <t uyarinca ¢izilmis
o ki a7

ve hesaplamalar asagida verilmistir.
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Sekil 4.61. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RB19 adsorpsiyonu yalanci

ikinci mertebe kinetik grafigi.

Cizelge 4.18. CDKG6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RB19 adsorpsiyonu yalanci

ikinci mertebe kinetik sonuglari

Yalanci 2. Mertebe Kinetik Calismasi

Sicakhk

(K) (e deneysel 0 Ky R?
298 1227.166 1250 0.0002 0.99
313 1238.921 1250 0.0004 0.99

323 1236.002 1250 0.0004 0.99
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Sekil 4.62. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RR195 adsorpsiyonu yalanci

ikinci mertebe kinetik grafigi.

Cizelge 4.19. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RR195 adsorpsiyonu

yalanci ikinci mertebe kinetik sonuglari

Yalanci 2. Mertebe Kinetik Calismasi
Sicakhk
(K) (e deneysel 0 Ky R?
298 235.744 243.902 0.0007 0.99
313 239.564 243.902 0.0001 0.99
323 238.531 243.902 0.0001 0.99

CDKG6 aktif karbonunun RB19 ve RR195 boyalarina ait yalanci 1.mertebe kinetigi
verileri incelendiginde R? degerleri yiiksek goriinmesine ragmen s6z konusu degerlerin

daha yiiksek oldugu yalanci 2.mertebe kinetigine uydugu agikg¢a goriilmektedir.
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Nitekim; aktif karbon miktar1 + boya konst. + ¢06ziicli miktar1 bilesenlerini
g0z Oniine aldigimizda ¢oziicli (su) konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugundan adsorpsiyon
kinetiginin yalanci 2.mertebe olmasi gerekmektedir.

Ayrica; l.mertebe kinetigi grafiginde R? degerlerinin yiiksek cikmasi boya

konsantrasyonunun aktif karbon konsantrasyonu yaninda yiiksek olmasi ile agiklanabilir.
4.4.4. Partikdl ici diftizyon kinetik ¢calismasi

CDKG6 kodlu numune tizerinde RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin 25, 40 ve 50
OC adsorpsiyonuna ait degerler partikiil ici difiizyon kinetigine gore grafige aktarilmistir.
Partikiil i¢i Difiizyon grafikleri gizilirken 3 bolgeye ayrilmis olup, birinci bélge boya
molekiillerinin ¢ozelti ortamindan aktif karbon yiizeyine taginmasi, ikinci bdlge boya
molekdllerinin aktif karbonun gb6zenekleri icerisine adsorplanmasi ve {igiincli bolge
adsorpsiyon prosesinin dengeye ulasmasi seklinde degerlendirilerek grafiklere
aktarilmistir. Bu siraya gore cizilen grafikler sekil 4.63, 4.64, 4.65, 4.66, 4.67, 4.68, 4.69
ve 4.70’de gosterilmis, sonuclar gizelge 4.19, 4.20, 4.21, 4.22, 4.23 ve 4.24’te verilmistir.

Caligsmadaki grafikler formiil 3.20°de belirtilen gt =ki .t¥2 + C uyarinca ¢izilmis

ve hesaplamalar asagida verilmistir.
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Sekil 4.63. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RB19 adsorpsiyonu partikil ici
difuzyon kinetigi grafigi.
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Sekil 4.64. CDK6 kodlu numune icin 25 °C de RB19 adsorpsiyonu partikiil ici
diflizyon Kkinetigi grafikleri.
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Cizelge 4.20. CDK®6 kodlu numune icin 25 °C de RB19 adsorpsiyonu birinci, ikinci ve

uclincu bolge partikdl ici difizyon kinetigi sonuglari.

Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Cahsmasi
Bolgeler
Kin C R?
1 165.40 412.76 0.92
2 35.98 920.44 0.94
3 0.026 1226.80 0.99
1400
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1000 | e
o. "o
. ot
g0 | e
o0 | e
y = 194,15x + 401,98
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200
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Sekil 4.65. CDK6 kodlu numune icin 40 °C de RB19 adsorpsiyonu partikiil ici

difuzyon kinetigi grafikleri.
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168

tclnci bolge partikil ici difiizyon kinetigi sonuglari.

Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Cahsmasi
Bolgeler
Kin C R?
1 194.15 401.98 0.79
2 21.85 1053.60 0.88
3 0.37 1234.50 0.84
1200
R °
1000 g
0
goo | . PR
& 600 °
y = 161,14x + 516,7
400 R? = 0,9405
200
0
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Sekil 4.66. CDK6 kodlu numune icin 50 °C de RB19 adsorpsiyonu Partikiil I¢i

Difiizyon Kinetigi grafikleri.
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tclnci bolge partikil ici difiizyon kinetigi sonuglari.

Cizelge 4.22. CDK®6 kodlu numune icin 50 °C de RB19 adsorpsiyonu birinci, ikinci ve

Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Cahsmasi
Bolgeler
Kin C R?
1 161.14 516.70 0.94
2 25.47 1034.00 0.90
3 0.03 1235.70 0.90
265
245 %
YRR IXXUE: Sonddr RO JTPPTR )
225 ‘.'.'._.‘ ° :..... ______ a cee® .
oo
e
185 . ".
& 165 "
L 2 ®25¢C
145 L3
&
125 z 40C
105 ‘
& ®50C
85 ° -
°
65
0 5 10 15 20

t1/2

Sekil 4.67. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RR195 adsorpsiyonu partikiil

ici difuizyon Kinetigi grafigi.
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Sekil 4.68. CDK6 kodlu numune igin 25 °C de RR195 adsorpsiyon

partikul ici diflizyon kinetigi grafigi.

Cizelge 4.23. CDK6 kodlu numune igin 25 °C de RR195 adsorpsiyonu birinci, ikinci ve

uclincu bolge partikdl ici difiizyon kinetigi sonuglari.

Partikiil i¢ci Difiizyon Kinetik Calismasi

Bolgeler
Kin C R2
1 29.82 56.006 0.99
2 7.81 151.11 0.94

3 0.66 225.54 0.97
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Sekil 4.69. CDK6 kodlu numune igin 40 °C de RR195 adsorpsiyon

partikul ici diflizyon kinetigi grafigi.

Cizelge 4.24. CDK6 kodlu numune icin 40 °C de RR195 adsorpsiyonu birinci, ikinci ve

uclincu bolge partikdl ici difizyon kinetigi sonuglari.

Partikiil i¢ci Difiizyon Kinetik Calismasi

Bolgeler
Kin C R2
1 32.73 58.74 0.95
2 6.01 181.33 0.86

3 0.01 239.44 0.93
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Sekil 4.70. CDK6 kodlu numune igin 50 °C de RR195 adsorpsiyon

partikul ici diflizyon kinetigi grafigi.

Cizelge 4.25. CDK6 kodlu numune igin 50 °C de RB19 adsorpsiyonu birinci, ikinci ve

tclnci bolge partikil ici difizyon kinetigi sonuglari.

Partikiil i¢ci Difiizyon Kinetik Calismasi
Bolgeler
Kin C R2
1 39.93 36.47 0.96
2 8.92 165.98 0.80
3 0.04 239.14 0.99

Sekil 4.63 ve 4.67°de genel olarak verilen her iki boyanin CDK6 aktif karbonu
lizerine adsorpsiyonunda partikiil i¢i diflizyon modeli caligmasi incelendiginde

adsorpsiyonun baglangig siirelerinde hizli gerceklestigi, gézeneklerin dolmaya baglamasi
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ile ilerleyen zamanlarda azaldig1 ve nihayet her iki boya ve farkli sicakliklarda yaklasik
7.dakikadan sonra dengeye ulastig1 goriilmektedir.

S6z konusu modelde adsorpsiyonun gerceklesme mekanizmasi yaninda sinir
tabaka kalinlig1 gibi ¢ok Onemli bir veriyi belirleme imkani mevcuttur. Sinir tabaka
kalinlig1 adsorpsiyonun hem mekanizmasi hem de hizi hakkinda oOnemli bilgi
vermektedir. Ozellikle sicaklik artisi ile adsorban yiizeyinde ani bir smir tabaka olusmasi
s6z konusudur.

Nitekim; adsorpsiyonun ii¢ asamada gergeklestigi bu modelde ilk olarak
adsorpsiyonun baslangi¢ asamasinda ana ¢ozeltiden boya molekiillerinin adsorbanin
yuzeyine hareketi soz konusudur. Adsorpsiyonun ilk asamalarini karakterize eden lineer
dogrunun egimi azaldik¢a adsorpsiyon o kadar hizli gerceklesmektedir. Yiizeye ulasan
boya molekiilleri adsorban ylizeyinde sinir tabak olusma yaninda diger taraftan
gozeneklere yerleserek adsorpsiyonun ilerleyen asamalarina gegmektedirler. Bu agsamada
adsorpsiyon islemi daha yavas gerceklesmektedir. Bu durum beklenen bir olaydir ve
yiizeyde biriken molekiiller belli bir diizende gozenekler icerisine yerlesmektedirler. Bu
asamada adsorpsiyon hizi oldukga yavastir. Bu asama s6z konusu modelde 2.b6lge olarak
adlandirilmaktadir. G6zeneklerin ¢apina, sekline, iki ucu agik-kapali olma durumuna ve
daha bir ¢ok faktore bagli olarak adsorposiyonun son asamalari olduk¢a yavas
gerceklesmektedir. Bu asamada siire ilerlemesine bagli olarak adsorplanan miktar
gozeneklerin dolmasina bagli olarak oldukca yavas olup egri yatay bir sekil almaktadir.

S6z konusu modele iliskin her iki boya i¢in her ii¢ bolgeye ait sinir tabaka
kalinliklart incelendiginde ilk bolgede sicaklik arttik¢a sinir tabaka kalinliginin arttigi,
ikinci ve ti¢lincii bolge i¢in azaldig ve hatta sabit kaldig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.19 - 4.24 incelendiginde sicaklik ile sinir tabaka kalinliklarinin modelin
ic asamasinda da arttig1 goriilmektedir. Her iki boya icin RB19 boyasindaki artisin RR
195 boyasindaki artisa gore oldukca daha fazla oldugu goriilmektedir. Ornegin 25°C
sicaklik icin RR195 boyasi i¢in li¢ bolgedeki sinir tabaka kalinligi sirasi ile 56.006,
151.11 ve 225.54 degerlerinde iken RB19 boyasi i¢in 412.76, 920.44 ve 1226.8
degerlerindedir. Bu durum boya — adsorban etkilesimi yaninda boyanin molekiil
biiyiikliigii ile fiziksel ve kimyasal yapisi ile iligkilidir. Nitekim RR195 boyasinin molekiil
cag1 RB19 boyasimin molekiil ¢capindan daha biyiiktiir (Zeeshan ve ark., 2017).
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4.4.5. Elovich kinetik caligmasi

CDK®6 kodlu numune tzerinde RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin 25, 40 ve 50
OC adsorpsiyonuna ait degerler Elovich kinetigi uyarinca grafige aktarilmistir. Grafikler

sekil 4.71 ve 4.72°de gosterilmis, sonuglar gizelge 4.25 ve 4.26’da verilmistir.

Calismadaki grafikler formiil 3.19°da belirtilen q; = %lnaﬂ + %lnt uyarinca

c¢izilmis ve hesaplamalar asagida verilmistir.

1200 L
1000
300 y=14506x+589 ..
R?=0,9571
% 600 y=139,11x + 651,3 maqc
R? = 0,8645
400 y =130,62x + 699,44 4 50 C
R? = 0,9403
200
0
0 1 2 3 4 5
Int

Sekil 4.71. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RB19 adsorpsiyonu elovich

kinetigi grafigi.

Cizelge 4.26. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RB19 adsorpsiyonu elovich

kinetigi sonuglari

Elovich Kinetik Calismasi

Sicaklik (K) B o R2
298 0.006 8413.02 0.95
313 0.007 15020.50 0.86

323 0.007 27641.18 0.94
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Sekil 4.72. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RR195 adsorpsiyonu elovich

kinetigi grafigi.

Cizelge 4.27. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C de RR195 adsorpsiyonu

elovich kinetigi sonuglari

Elovich Kinetik Calismasi
Sicakhik (K)
B a R?
298 0.032 448.23 0.97
313 0.029 44912 0.96
323 0.027 316.55 0.93

Elovich modelinde; Grtnlerin desorpsiyonu olmaksizin gazlarin kati bir ylizey
Uzerinde kimyasal adsorpsiyonunu igeren reaksiyonlarda, ylizey kaplamasindaki artis
nedeniyle hiz zamanla azalir. Ayrica, Elovich denklemi ger¢ek kat1 yiizeylerin enerjik

olarak heterojen oldugunu ve ne desorpsiyonun ne de adsorplanan tiirler arasindaki
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etkilesimin diisiik yiizey kaplamasinda adsorpsiyon kinetigini Onemli Olciide
etkileyemeyecegini varsayar. Gaz/kat1 sistemlerde ylizey enerjili heterojenligin
adsorpsiyon dengesi ilizerindeki kritik etkisi gosterilmistir ancak bunun sivi/kat1 sisteme
uzantist bilinmemektedir (Ferreira, 2019).

Sekil 4.71 ve 4.72 incelendiginde her iki boyanin aktif karbon adsorpsiyonunun
Elovich kinetik modeline uydugu goriilmektedir. Incelenen adsorposiyonun kimyasal
adsorpsiyon olmamasina ragmen proseste desorpsiyonun olmamasi modele uyumun

sebebini agiklamaktadir.
4.5. izoterm Calismalari

Adsorpsiyon prosesinde denge, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen denklemlerle
ifade edilir. Adsorpsiyon izotermleri. adsorpsiyon proseslerinin dizayni agisindan son
derece muhimdir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin. adsorbat ile iliskisini agiklar.
Calismamizda adsorpsiyon prosesinin incelenmesi amaciyla dort farkli izoterm denklemi
(Langmuir, Freundlich, Dubinin—-Radushkevich ve Temkin) kullanilmistir.

Izoterm ¢aligmalar1 0.1 gr aktif karbon, 0.1 litre ¢ozeltide, 25 °C sicaklikta ve 1
saat sureyle, RR195 boyar maddesi i¢in 50, 100, 150, 200 ve 250 ppm derisimde, RB19
boyar maddesi icin 50, 100, 150, 200, 250, 300, 500, 750 ve 1000 ppm derisimde
gerceklestirilmistir. Bu dort izoterm denkleminin grafikleri sekillerde, izoterm sabitleri

ve korelasyon katsayilar ¢izelgelerde verilmistir.
4.5.1. Langmuir izoterm Denklemi

CDK6 kodlu numune (zerinde RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonuna ait degerler Langmuir izoterm Denklemi uyarinca grafige aktarilmustir.
Grafikler sekil 4.73 ve 4.74’te gosterilmis, sonuglar tablo halinde cizelge 4.27°de
gosterilmistir.

e

Calismamizdaki grafikler formiil 3.23’te belirtilen Lo 14 Ce uyarinca
q OmaxKL  dmax

cizilmis ve hesaplamalar asagida verilmistir.
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Sekil 4.73. CDK6 kodlu numune icin RB19 adsorpsiyonu langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 4.74. CDKG6 kodlu numune i¢in RR195 adsorpsiyonu langmuir izoterm grafigi.
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Cizelge 4.28. CDKG6 kodlu numune icin RB19 ve RR195 adsorpsiyonu langmuir

izoterm sonuglari

Qmax (MQ/g) Ky (L/mg) RL R?
RB19 1250.00 0.22 0.005 0.94
RR195 370.37 0.05 0.077 0.65

Her iki boya icin Langmuir izoterm modeli incelendiginde RR195 boyasinin s6z
konusu modele biiyilk oranda uymadigi RB19 boyasmmin ise modele uydugu
gorilmektedir. Langmuir modelinin tek tabakali adsorpsiyon igin tiiretildigi gbz oniine
alindiginda RB19 boyasinin ¢ok tabakali adsorpsiyon ile adsorplandigi RR195 boyasinin
ise cogunlukla tek tabakali olarak adsorban yiizeyinde adsorplandigi ifade edilebilir.
Buradan ayni adsorban ve aynmi gozeneklilik dikkate alindiginda RR195 boyasinin
molekiil biiylikliigiiniin RB19 boyasimin molekiil biiyiikliigiinden daha biiyiik oldugu

sonucuna varilabilir.

4.5.2. Freundlich izoterm Denklemi

CDK6 kodlu numune (zerinde RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonuna ait degerler Freundlich izoterm Denklemi uyarinca grafige aktarilmstir.
Grafikler sekil 4.75 ve 4.76’da verilmis olup sonuclar tablo halinde cizelge 4.28°de
verilmistir.

Calismadaki grafikler formiil 3.26°da belirtilen Inge = InKg + 1/n INCe uyarinca

c¢izilmis ve hesaplamalar asagida verilmistir.
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Sekil 4.75. CDK6 kodlu numune i¢in RR195 adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi.
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Sekil 4.76. CDK6 kodlu numune i¢in RB19 adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi.



184

Cizelge 4.29. CDKG6 kodlu numune icin RB19 ve RR195 adsorpsiyonu freundlich

izoterm sonuglari

Kr (L/g) n R?
RB19 207.49 1.56 0.98
RR195 25.97 152 0.96

Her iki boya i¢in Freundlich modeli incelendiginde boya adsorpsiyonunun s6z
konusu modele uydugu goriilmektedir. Langmuir izoterminde ifade edildigi gibi RB19
boyasi1 adsorpsiyonu ¢ok tabakali adsorplandigi halde RR195 hem tek tabakali hemde ¢ok

tabakal1 olarak adsorplanmaktadir.
4.5.3. D - R izoterm denklemi

CDK6 kodlu numune (zerinde RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonuna ait degerler Dubinin - Raduskevich Izoterm Denklemi uyarinca grafige
aktarilmistir. Grafikler sekil 4.77 ve 4.78’de gosterilmis, sonuclar cizelge 4.29’da
gosterilmistir.

Calismamizdaki grafikler formiil 3.31°de belirtilen e =R T In (é + 1) uyarinca

cizilmis ve hesaplamalar asagida verilmistir.
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Sekil 4.77. CDK6 kodlu numune i¢cin RR195 adsorpsiyonu D-R izoterm grafigi.
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Sekil 4.78. CDKG6 kodlu numune i¢in RB19 adsorpsiyonu D-R izoterm grafigi.
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Cizelge 4.30. CDKG6 kodlu numune i¢in RB19 ve RR195 adsorpsiyonu D-R izoterm

sonuglari
gm (Mg/g) Bo (mol?/J?) E (kJ/mol) R?
RB19 390.528 6.00E-08 2.886 0.64
RR195 159.828 1.00E-06 0.707 0.75

Her iki boyanin D-R modeli incelendiginde, yaklasik yarim yiizy1l boyunca
Dubinin-Radushkevitch denklemi, buharlarin ve gazlarin mikro gozenekli katilar
tarafindan adsorpsiyonunu etkin bir sekilde tanimlamak i¢in kullanilmistir. Adsorbanin
mikrogozenekli olmasi D-R modelinin uygulanmasinda temel parametredir. Calismaya
konu aktif karbon icerisinde hem mikro hemde mezo gozeneklerin olmasi incelenen
boyalarin D-R modeline uygunlugunda sinirlayici parametre olmaktadir. Dolayisiyla her
iki boya icin R? degerlerinin diisiik kalmasimin nedeni adsorbanin mezo g6zenekleride

icermesi ile agiklanabilir.
4.5.4. Temkin izoterm denklemi

CDK6 kodlu numune (zerinde RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonuna ait degerler Temkin Izoterm Denklemi uyarinca grafige aktarilmistir.
Grafikler sekil 4.79 ve 4.80°’de gosterilmis, sonuclar tablo halinde ¢izelge 4.29°da
gosterilmistir.

Calismadaki grafikler formiil 3.28°de belirtilen ge = %InA+%|nCe uyarinca

c¢izilmis ve hesaplamalar asagida verilmistir.
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Sekil 4.79. CDKG6 kodlu numune i¢in RR195 adsorpsiyonu temkin izoterm grafigi.
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Sekil 4.80. CDKG6 kodlu numune i¢in RB19 adsorpsiyonu temkin izoterm grafigi.
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Cizelge 4.31. CDKG6 kodlu numune i¢in RB19 ve RR195 adsorpsiyonu temkin izoterm

sonuglari
Bt Kt (L/mg) R?
RB19 197.70 1.46 0.85
RR195 70.67 1.46 0.83

Her iki boyanin Temkin model adsorpsiyona goére deneysel sonuglar
incelendiginde adsorpsiyonun model uyumlu oldugu ifade edilebilir. Temkin izotermi.
adsorban-adsorplanan etkilesimlerini agik¢a hesaba katan bir faktor igerir. Model. son
derece diisiik ve biiyilk konsantrasyon degerlerini gbz ardi ederek, tabakadaki tim
molekiillerin adsorpsiyonu (sicakligin fonksiyonu), kapsama ile logaritmik olmaktan
ziyade lineer olarak azaldigini ifede etmektedir (Dada, 2012).

Cizelgelerdeki korelasyon katsayilari (R?) incelendiginde. adsorpsiyon
deneylerinde kullanilan boyar maddelerin adsorpsiyon proseslerinde Freundlich izoterm
Denklemine daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Heterojen yiizeylerdeki degisik
merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki igeriginden dolayr Freundlich modeli.
Langmuir modeline goére daha gergekei bir yaklasimdir (Tatl,2003). Freundlich
izotermine gore Kr degeri artan sicakliga bagli olarak artar, bu da adsorpsiyon prosesinin
endotermik oOzellikte oldugunu gostermektedir. Nitekim termodinamik parametreler
incelendiginde calismamizdaki adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu ortaya
konulmustur. Korelasyon katsayist R%’nin 0.99 gibi yiiksek bir degere sahip olmasi
adsorbanin. adsorpsiyona egilimi ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Yine Freundlich izoterm denklemine gére heterojenlik faktort olan n
icin; n=1 ise adsorpsiyonun dogrusal. n<I ise adsorpsiyonun kimyasal bir proses oldugu
ve n>1 ise adsorpsiyonun fiziksel bir siiregte gergeklestigi One siiriilmiistiir.
Caligmamizdaki n degerlerine bakildiginda; her iki boyar madde i¢in de n degerinin 1’den
bliyiik olmas1 CDK6 kodlu aktif karbon tlizerine RR195 ve RB19 boyar maddelerinin
adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu ve adsorpsiyon prosesinin fiziksel olarak gergeklestigi

sOylenebilir.
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Langmuir izoterm denklemi igin; formdl 3.24°te belirtilen RL degerinin 1’den
biiylik ¢ikmast durumunda adsorpsiyon prosesi elverigsiz, 1’e esit olmasi durumunda
lineer, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli (kendiliginden gerceklesen)
ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir (Annadurai, 2008). Calismamizda Rp
degeri RB19 boyarmaddesi i¢in 0.005, RR195 boyarmaddesi icin de 0.077 olarak tespit
edildiginden adsorpsiyon prosesinin istemli bir proses oldugu ortaya konulmustur.

Dubinin-Radushkevich izotermine gore formil 3.29°da belirtilen E’nin degerinin
8-16 kJ/mol arasinda olmasi durumunda adsorpsiyon prosesinin kimyasal iyon degisimi
oldugu belirtilmistir. E degeri 8 kJ/mol’den kiiclik olmasi durumunda adsorpsiyon
mekanizmasinin fiziksel oldugu soylenebilir (Tunali ve ark., 2006). D-R izoterm
bagintisindan hesaplanan E degeri, RB19 boyar maddesinin 2.886 kJ/mol, RR195 boyar
maddesinin ise 0.707 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu bilgiler 1s1ginda her iki
adsorpsiyon prosesinin fiziksel oldugu sdylenebilir. Bu kuvvetler iyon degisimi ve
partikiil i¢i diflizyondan daha baskindir.

Temkin izoterm sabitlerinden Bt dengeye ulasildigindaki baglanma enerjisini
gostermektedir. Diger sabit K ise adsorpsiyon 1sisina baglh bir degiskendir. Bt degerinin
RB19 boyarmaddesi i¢cin RR195 boyarmaddesine kiyasla daha yiiksek bir degere ulastig
tespit edilmistir.

4.6. Termodinamik Calismalar

CDK6 kodlu aktif karbon (zerine RB19 ve RR195 boyarmaddelerinin

adsorpsiyon mekanizmasinin termodinamik parametreleri ¢izilen grafik Sekil 4.81 ve

4.82°den hesaplanmis ve ¢izelge 4.30 ve 4.31°de gosterilmistir.
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Sekil 4.81. CDK6 kodlu numune i¢cin RB19 adsorpsiyonu Van’t Hoff grafigi.
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Sekil 4.82. CDK6 kodlu numune i¢in RR195 adsorpsiyonu Van’t Hoff grafigi.

Cizelge 4.32. CDKG6 kodlu numune icin RB19 adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

T (K) InKc AG® (kJ/mol) AH° (kJ/mol) AS° (J/molK)
298 3.980 -9.84
313 4.239 -11.09 14.86 82.91

323 4.450 -11.92
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Cizelge 4.33.CDKG6 kodlu numune igin RR195 adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler

T (K) InKc AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS°® (J/molK)
298 2.496 -6.30
313 3.133 -7.85 24.54 103.48
323 3.234 -8.88

Tablolardaki sonuclar incelendigi zaman adsorpsiyon deneylerinde kullanilan
boyar maddelerin her ikisi i¢cin de AH® nin pozitif rakamlar oldugu gériillmektedir. AH*
nin pozitif olmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik o&zellikte oldugunu ortaya
koymaktadir. AG® degerinin negatif olmas1 adsorpsiyon prosesinin termodinamik olarak
kendiliginden gergeklestigini agiklamaktadir. Sicaklik arttikca AG® degerinini azalmasi
adsorpsiyon prosesinin yiiksek sicakliklarda gergeklesmesinin daha kolay oldugunu
ortaya koymaktadir. AS® degerinin pozitif olmasi ise kati/¢cozelti sinir tabakasinda
rastlantisalligin arttigin1 ve boyar madde iyonlarinin adsorban tarafindan ¢ekim giiciinii
gosterir. Ayrica pozitif AS® degeri boyar madde iyonlarinin ve adsorbentin bazi yapisal

degisikliklerine isaret etmektedir.

4.7. Adsorpsiyon Mekanizmasinin Sicaklikla Degisimi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan CDK6 kodlu numune iizerine RB19 ve
RR195 boyarmaddelerinin gideriminin zamana ve sicaklia baglh ytizde (%) degisiminin
incelendigi ¢alismada. 1250 ppm 1 litre RB19 ¢ozeltisi ve 250 ppm 1 litre RR195 ¢ozeltisi
Uzerine 1 gram aktif karbon numunesi eklenerek ¢alisilmistir. Bu ¢alisma 25°C, 40°C ve
50°C’de olmak Uzere g farkli sicaklikta 150 dk siire zarfinda ¢alisilmistir. Elde edilen
sonuclar Sekil 4.83 ve 4.84’te gosterilmistir.
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Sekil 4.83. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C’de RB19 adsorpsiyonu sicakliga

bagh yilizde degisimi.
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Sekil 4.84. CDK6 kodlu numune igin 25, 40 ve 50 °C’de RR195 adsorpsiyonu sicakliga

bagli yiizde degisimi.

Sekil 4.83 ve 4.84 incelendiginde sicaklikla dogru orantili olarak her iki boyar

maddenin adsorpsiyonunun dogru orantili olarak arttig1 ancak denge durumunda her {i¢
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sicaklik icin de adsorbe edilen boyar madde miktarinda (yiizde cinsinden) ¢ok fazla bir

degisiklik olmadig: tespit edilmistir.






5. TARTISMA VE SONUC

Ulkemizde ve diinyada tekstil endiistrisi tretim ve istihdam bakimindan énemli
enddistrileri arasinda yer almaktadir. Tekstil endustrisi ortaya ¢ikardigi ¢evresel Kirlilik
bakimindan degerlendirilirse, kullanilan boyarmadde ve kimyasallarin ¢esitliliginin bir
hayli fazla oldugu goriilmektedir. Bu boyarmaddelerin ve kimyasallarin temizlenmesi
amactyla son yillarda yogunlukla kullanilan aktif karbon bizim de ¢aligmamizin temelini
olusturmustur.

Aktif karbonlar, tiretiminin diisiik maliyetli olmasi1 ve tekrar kullanilabilirligi
acisindan giiniimiizde boyarmaddelerin gideriminde ve adsorpsiyon mekanizmalarinda
etkin bi¢imde kullanilmaktadir. Aktif karbon iiretiminde kullandigimiz Ceviz dis kabugu
ve Antep fistig1 dis kabugu, hem ulasilabilirlik agisindan kolay ve bol miktarda olmasi,
hem de bu maddelerin atik olarak dogaya salinmasi yerine bilimsel ve ¢evresel olarak
daha yararli bir islemde kullanilmas1 a¢isindan 6nem arz etmektedir.

Calismamizda atik sulardaki boyarmaddelerin aktif karbon kullanilarak
adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmistir. Ceviz dis (yesil) kabuklar1 ve Antep
fistig1 dis (pembe) kabuklarinin 500°C’de, 1 saat, 10°C/min 1sitma ve 100 ml/dk’da N2
gaz1 akigi altinda karbonizasyonlari gergeklestirilmis olup ardindan her bir numune KOH
ile 1:1.1:2 ve 1:3 oranlarinda muamale edilmis olup. 800°C, 1 saat ve 10°C/min N2 gazi
altinda. ZnClz ile 1:1 oraninda 6giitilmis ve 6giitiilmemis olmak iizere ikiser numune
elde edilecek sekilde muamele edilmis olup. 500°C, 1 saat ve 10°C/min N2 gaz1 altinda
kimyasal aktivasyonlar1 gergeklestirilerek numunelerin son halleri elde edilmis ve
numuneler BET cihazi yardimiyla ylizey alanlar1 hesaplanmustir.

Tiim 6rneklerin XRD verileri sonuglarina gore aktif karbonlarin biiylik oranda
amorf yapida olup 23 ve 43 2 teta degerlerinde grafit ve grafen yapilara doniistiigi
ozellikle CDK6 numunesinin grafen yapida oldugu belirlenmistir. Bu kapsamda uretilen
aktif karbonun enerji depolama amacl kapasitér ve pil yapiminda kullanilabilirligi
calisilabilir.

KOH ile kimyasal aktivasyon yontemiyle her iki hammadde icin 3’er adet. ZnCl>
ile kimyasal aktivasyon yontemiyle her iki hammadde i¢in 2’ser adet olmak iizere
toplamda 10 adet aktif karbon elde edilmis olup; en yiiksek yiizey alanina sahip aktif
karbon ceviz dis kabugunun KOH 1:3 oraninda 2347.40 m?/g olarak elde edilmistir.
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CDK6 kodlu bu aktif karbon kullanilarak. Reactive Red 195 ve Reactive Blue 19
boyarmaddeleri i¢in adsorpsiyon ve Kinetik ¢aligmalar yapilmustur.

Adsorpsiyon prosesinin kinetik modellemesi kapsaminda; Yalanci Birinci ve
Ikinci Mertebe. Partikiil I¢i Diflizyon ve Elovich Kinetik Model olmak iizere 4 (dort) adet
modelleme incelenmis olup. RR195 ve RB19 boyarmaddeleri igin adsorpsiyon
mekanizmasmin Yalanci lkinci Mertebeden kinetik modele daha uygun oldugu
hesaplamalardan anlasilmistir. Her iki boyarmadde igin de Yalanci Ikinci Mertebeden
kinetik modelin korelasyon katsayisi (R?) 0.99 olarak tespit edilmistir.

Adsorpsiyon prosesinin izoterm modellemesi kapsaminda; Langmuir. Freundlich.
Temkin ve D-R izoterm modelleri incelenmis olup. RR195 ve RB19 boyarmaddelerin
adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermine daha uygun oldugu yapilan
hesaplamalardan anlasilmistir. Korelasyon katsayisi (R?). RR195 boyarmaddesinin
adsorpsiyonu i¢in 0.96. RB19 boyarmaddesi icin de 0.98 gibi yiksek bir rakam elde
edilmistir.

Son olarak adsorpsiyon prosesinin termodinamik incelemesi yapilmis olup. Ink’
ya karsilik cizilen 1/T grafiklerinin korelasyon katsayis1 (R%). RR195 boyarmaddesi igin
0.93 ve RB19 boyarmaddesi icin de 0.99 olarak hesaplanmistir. Her iki boyarmaddenin
adsorpsiyonunun da endotermik oldugu sonucu AH’nin pozitif hesaplanmasindan.
Adsorpsiyon prosesinin istemli olmast AG®’nin negatif degerlerde olmasiyla
desteklenmistir. Ayrica pozitif AS® degeri, aktif karbonlarin boyarmaddeler iizerinde
yuksek bir ¢ekim giiciine sahip oldugunu gostermistir.

Baslangic derisimi 1250 ppm olan 1 litre RB19 ¢6zeltisi ve baglangi¢ derisimi 250
ppm olan 1 litre RR195 ¢ozeltisine 1 gr CDKG6 kodlu aktif karbon eklenerek 25, 40 ve 50
OC olmak iizere ii¢ farkl1 sicaklikta 150 dk boyunca karistirilmis ve belirtilen siire sonunda
¢dzeltide kalan boyar madde derisimi UV/VIS cihazinda dlgiilerek yiizde cinsinden boyar
madde giderimi hesaplanarak grafige aktarilmigtir. 150 dakika sonunda, RB19 boyar
maddesi igin 25 °C’de boyar madde giderimi % 98.17, 40 °C’de boyar madde giderimi %
99.11 ve 50 °C’de boyar madde giderimi % 98.88 olarak tespit edilmistir. Yine 150 dk
sonunda RR195 boyar maddesi icin 25 °C’de boyar made giderimi % 93.41, 40 °C’de
boyar madde giderimi % 95.82 ve 50 °C’de boyar madde giderimi % 95.41 olarak

hesaplanmustir.
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Calismamizda kullanilan boyar maddelerin daha 6nce kullanildig1 adsorpsiyon

prosesleriyle alakali gizelgeler asagida verilmistir.

Cizelge 4.34. RR195 Boyar maddesiyle yapilan dnceki ¢alismalar

Adsorban Madde Omax (mg/g) Referans Calisma

Bugday Kepegi 116.30 Cicek ve ark.. 2007
Modifiye Edilmis Salgam 27.02 Mahmoud ve ark.. 2016
Kizamik Sap1 Tozu 27.20 Kamranifar ve ark.. 2018
Kizamik Sap1 Kiilii 8.80 Kamranifar ve ark.. 2018
Modifiye soya fasllyesi 12.00 Maharina ve Azab. 2020
Citosan pargaciklari 82.10 Perez ve Calderon. 2018

Cizelge 4.35. RB19 Boyar maddesiyle yapilan 6nceki ¢alismalar

Adsorban Madde Omax (mg/g) Referans Calisma
Citosan Filmleri 799.00 Vakili ve ark.. 2016
Citosan Kepegi 317.00 Nga ve ark.. 2017

Modifiye Bentonit 207.00 Moussavi ve ark.. 2009
Bugday Kepegi 97.10 Ozcan ve ark.. 2007

Nano boyutlu MgO 166.70 Zhang ve ark.. 2012

Demir(I1) oksit pargaciklari 158.73 Kumar ve ark.. 2017

Bu tez c¢alismasi i¢in Oneri olarak; ¢calismalarimizin sonucunda goriilmektedir ki;
deneylerde kullanilan atik biyokiitleler yiiksek karbon igerikleri sayesinde yiiksek yiizey
alanina sahip aktif karbonlarin elde edilmesinin temelini olusturmustur. Kimyasal
aktivasyonda kullanilan kimyasallarin emdirme oranlar1 ve aktivasyon sartlari
degistirilerek daha yiiksek yiizey alanli aktif karbonlarin elde edilip edilemeyecegi
denenebilir. Ayni1 zamanda kimyasal aktivasyonda farkli kimyasal maddeler kullanilarak
farkli yilizey alanlarina sahip aktif karbonlar elde edilebilir. Adsorpsiyon prosesinin

sartlar1 da degistirilerek farkli denemeler yapmak miimkiindiir.
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Ulkemizde ve diinyada hali hazirda ¢alisir durumdaki tekstil fabrikalarinin atik
sularinin ¢evreye zarar vermesinin engellenmesi icin bu tip calismalara agirlik
verilmelidir. Aktif karbon eldesi ve kullanimi gelistirilmeli, tiretilen aktif karbonlarin
patentlerinin alinmasi ve haklarinin korunmasi iilkemizin hem ekonomisi hem de ¢evre

saglig1 agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
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